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ПРЕДИСЛОВИЕ 
у РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 


Совершеиствование системы среднего и высшего образования 
вызывает необходимость повышения уровня преподавания и 
развития у учащихся интереса к изучаемым предметам. Этот 


‚ процесс немыслим без использования активных форм самостоя- 


тельной работы и в первую очередь упражнений и задач, тре- 
бующих творческого подхода. Большинство сборников задач, 
имеющихся на вооружении советских преподавателей среднего 
и частично высшего звена химического образования, отвечает 
классическому репродуктивному подходу к выполнению упраж- 
нений и в болышей степени рассчитано на тренировку памяти, 
чем на развитие логического мышления и использования эври- 
стических методов. Такие сборники задач, как правило, строго 
соответствуют утвержденным десятилетия назад программам, от- 
вечающим достаточно ограниченному минимуму «необходимых 
прочных знаний». В то же время широкое развитие системы 
химических олимпиад школьников, учащихся техникумов, ПТУ 
и студентов вузов предполагает уровень подготовки участников, 
более высокий по объему знаний и, что существеннее, качествен- 
но отличающийся по методологии, включающий логические, фи- 
зические и математические методы. Задачи такого типа можно 
найти в журналах «Химия и жизнь», «Химия в школе» и в не- 
многих, зачастую малодоступных, сборниках олимпиадных задач. 

Предлагаемый перевод «Задач по химии» известного ру- 
мынского преподавателя-методиста П. Будруджака имеет широ- 
кий читательский адрес. Сборник содержит вопросы и задачи, 
предлагавшиеся на румынских национальных и международных 
химических олимпиадах, на вступительных экзаменах в высшие 
учебные заведения химического, химико-механического, меди- 
цинского профиля, задачи, опубликованные в румынских учебно- 
методических журналах. Эти задачи могут быть интересны и 
поучительны не только для учащихся, проявляющих, как у нас 
принято говорить, «повышенный интерес к изучаемому пред- 
мету», но и для организаторов олимпиад, учителей средних 
школ, преподавателей средних специальных и высших учебных 
заведений. «Задачник» П. Будруджака отражает богатый мето- 
дологический ‘опыт румынских химиков — ученых и педагогов. 
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Система среднего образования в Социалистической Республике 
Румынии несколько отличается от системы среднего образования 
в нашей стране. В результате реформы 1971—1974 гг. в Ру- 
мынии создавалась и совершенствовалась сеть 12-летних лицеев, 
причем эти лицеи на втором этапе обучения (9—12-й годы) спе- 
циализированы или в области естественных наук, или наук 
гуманитарного профиля. Имеется и более узкая специализация 
лицейского образования в группе естественных наук, что позво- 
ляет выпускникам лицеев, получившим степень бакалавра, на бо- 
лее высоком уровне сдавать экзамены и продолжать обучение в 
высшей школе. Советским читателям достаточно хорошю зна- 
комы учебники общей и органической химии крупнейшего 
румынского химика К. Неницеску*, руководства по неорганиче- 
ской химии Р. Рипана и И. Четяну **, переведенные издатель- 
ством «Мир» на русский язык. Однако немногим из наших пре- 
подавателей-методистов известно, что лицейские учебники #9 
химии также написаны К. Неницеску. В преподавании химин 
в лицеях СРР принят в отличие от нашей школы более коди- 
чественный, более математизированный подход к описанию и 
анализу химических процессов, что, естественно, нашло отраже- 
ние и в книге П. Будруджака. Румынские химики уже дважды 
(в 1974 и 1983 гг.) принимали на себя организацию междуна- 
родных химических олимпиад, ряд задач из подготовительных 
сборников к которым также включен в эту книгу. 

Вопросы типизации и классификации задач по химии оста- 
ются до настоящего времени дискуссионным предметом. Груп- 
пировка задач, принятая в книге П. Будруджака, в известной 
степени соответствует группировке, используемой при составле- 
нии заданий международных химических олимпиад, отвечающей 
более глубокому физико-химическому подходу в изучении хи- 
мии. Наряду с относительно простыми задачами на установле- 
ние формул, нахождение состава смесей в книге имеется боль- 
шое число задач на химическое равновесие в газовой фазе и 
растворах, на кинетику и механизмы реакций, которые далеко 
выходят за рамки программ советской средней школы, даже для 
классов и школ с углубленным изучением химии. По своему 
уровню эти задачи часто оказываются выше задач, обычно ис- 
пользуемых в курсах общей химии в большинстве вузов нашей 
страны. Представляется вполне возможным, что эти задачи мо- 
гут быть использованы работниками высшей школы при орга* 
низации самостоятельной работы студентов вузов, особенно 


* Неницеску К. Общая химия. Пер. с рум. —М.: Мир, 1968. Нени- 
цеску К. Органическая химия. В 2-х т. Пер. с рум. Т. 1.—Ма ИЛ, 1960, 
Т. 2. — М.: ИЛ, 1963. 

** Рипан Р., Четяну И. Неоргаиическая химия. Пер. с рум. В 2-х т, 
Тот Химия металлов. — М.: Мир, 1971, Т, 2. Химия металлов. — М.: Мир, 
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с учетом того, что базой для таких задач часто служат важией- 
шие технологические процессы химической индустрни. 

Оригинал книги содержал более 350 задач и вопросов, со- 
ставленных в разные годы. Автор представил в издательство 
ряд новых задач, не входивших первоначально в текст перево- 
димой книги. В процессе перевода и редактирования некоторые 
задачи, либо имевшие достаточно известные аналогии в наших 
задачниках, либо несколько устаревитие, с любезного согласия 
автора были исключены из текста перевода. Были уточнены и 
проверены некоторые числовые данные. При редактировании ре- 
шений задач были также внесены некоторые изменения в текст 
с целью приблизить форму решения к принятой в советской ли- 
тературе. В частности, во многих случаях расчеты были переве- 
дены на мольные величины. Терминология и номенклатура даны 
в соответствии с рекомендациями ИЮПАК, хотя в ряде случаев 
редактор и переводчик сочли целесообразным сохранить три- 
виальные названия или наиболее распространенные выражения. 
Так, наряду с рекомендуемыми в учебно-методической литера- 
туре формулировками типа «раствор массой 10 г с массовой 
долей растворенного вещества, равной 5$» сохранено более 
привычное выражение «10 г 5 ф-ного раствора». Учитывая, что 
в научной и справочной литературе для тепловых величин ис- 
пользуется непосредственно измеряемая «калория», эта единица 
была сохранена в авторском тексте. Одним из первых и, пожа- 
луй, наименее изменившимся законом химии был закон эквива- 
лентов. Однако введение моля в качестве меры количества ве- 
щества вызвало ряд трудностей с применением классических 
понятий химического эквивалента и связанных с ним способов 
выражения концентраций растворов. Поэтому нормальные кон- 
центрации растворов в большинстве случаев были заменены на 
молярные, а в тех случаях, когда такие изменения представля- 
лись нецелесообразными, и в соответствии с рекомендациями 
ИЮПАК было уточнено понятие «нормальность» для того или 
иного конкретного процесса. Числовые данные в решениях даны 
в болыцинстве случаев для округленных значений атомных масс 
и нормальных условий (н. у.), если иные данные не оговорены 
специально в условиях задачи. В тех случаях, когда, по мнению 
переводчика или редактора перевода; задача могла иметь более 
простое решение, мы считали необходимым привести его или 
дать соответствующее примечание. При редактировании текста 
мы старались также учесть и те разночтения, которые имеются 
по отдельным вопросам в нашей учебно-методической литера- 
туре (например, в вопросах о формулах алюминатов, процессах 
гидролиза, индуктивных и мезомерных эффектах или о влиянии 
статических и динамических факторов при определении меха- 
низма реакций). Были уточнены схемы и методы уравнивания 
окислительно-восстановительных реакций с желанием предста- 
вить читателям книгу, отвечающую уровню 90-х годов. Не ис- 
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ключено, что в каких-либо задачах автору и редактору не уда- 
лось все же избежать тех или иных «привычных ошибок», 
обсуждаемых, например, в рубрике «Об ошибках в учебниках» 
журнала Тоигпа{ о} Сйеписа! Еаисайоп, и мы будем благодар- 
ны читателям за указание на эти «огрехи». 

Можно надеяться, что предлагаемая вниманию школьников, 
студентов, учителей и преподавателей высшей школы книга 
П. Будруджака окажется полезной в совершенствовании учеб- 
ного процесса, в углублении знаний по химии и развитии инте- 
реса к химии у учашихся и будет способствовать улучшению 
качества подготовки химиков. 

С. С. Чуранов 














ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА 
К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 


В период, прошедший после выхода в свет румынского изда- 
ния, этой книгой пользовались в основном для подготовки уча- 


‚щихся к конкурсам по химии. При составлении текста для рус- 


ского издания мною были учтены полученные доброжелательные 
высказывания и замечания, в частности некоторые задачи были 
заменены более, на наши взгляд, удачными. Все эти небольшие 
исправления не искажают, однако, структуру и дух книги. 
Будучи хорошо осведомленным об успехах, достигнутых со- 
ветскими учеными в различных отраслях химии, я тем более 
хотел бы поблагодарить издательство «Мир» за предоставлен- 
ную мне честь пополнить обширный список специальной литера- 
туры, выходящей в Советском Союзе, своей скромной работой. 


Автор 



































ПРЕДИСЛОВИЕ 
К РУМЫНСКОМУ ИЗДАНИЮ 


Изучение учащимися и студентами одной из фундаменталь- 
ных наук о природе — химии — заключается не только в озна- 
комлении с теоретическими основами предмета, но и предпола- 
гает способность применять полученные знания для решения 
различных задач. При таком подходе достигается полноценное 
освоение качественных и количественных аспектов химии. 

Книга «Задачи по химии» д-ра П. Будруджака, преподава- 
теля лицея, известного химика, имеющего большой опыт педа- 
гогической и исследовательской работы, в полной мере отвечает 
требованиям к формированию творческого химического мышле- 
НИЯ. 

Содержание книги соответствует основным разделам и поня- 
тиям химии, изучаемым в средней школе, а также на первом 
курсе физического факультета и факультетов медицинского и 
инженерного профиля. Книга содержит более трехсот задач 
повышенной трудности с решениями и нацелена на закрепление 
и углубление знаний, приобретенных учащимися в лицее. Раз- 
бор задач, помещенных в этом сборнике, обеспечивает высокий 
уровень подготовки, необходимый для поступления в высшие 
учебные заведения и для участия в олимпиадах. Около 270 из 
предлагаемых задач составлены автором. Многие из них были 
опубликованы в журнале Кео51а 4е Ней $ сыпце, что свиде- 
. тельствует о их высокой ценности. Для остальных задач, заим- 
ствованных из разных источников, даны библиографические 
ссылки. Несомненно, книга предоставляет в распоряжение уча- 
щихся и студентов-первокурсников разных факультетов ценный 
материал, незаменимый для глубокого изучения основ химии. 

Книгу можно настоятельно рекомендовать учащейся моло- 
дежи, интересующейся химией как основной профессией или как 
важным компонентом других специальностей. 


- | Проф. Е. Сегал 








ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА 
К РУМЫНСКОМУ ИЗДАНИЮ 


Настоящий сборник содержит усложненные задачи по химии, 
решение которых предполагает глубокое усвоение маФериала 60- 
временных учебников для лицеев. Наряду с новыми задачами 
в книге помещены задачи, опубликованные в журнале Юе{$1а 
4е Насё я сытще, задачи, предлагавшиеся на вступйтельНых 


экзаменах в вузах и в последние годы на химических олимпиа- 
дах (национальных и международных). 

Книга содержит более 300 задач по неорганической, органи- 
ческой и физической химии. Для всех задач приведены подроб- 
ные решения, в отдельных случаях предложено несколько @по- 
собов. При решении большинства задач с целью упрощения 
использованы округленные значения атомных масс. Однако в 
задачах по радиохимии необходимо использовать точные значе» 
ния атомных масс, указанные в условиях. 

Для решения некоторых задач требуются знания по фи- 
зике и математике, которые, однако, не выходят за рамки учеб- 
Вых программ для лицеев. 

Книга адресована в Йёрвую очередь учащимся, которые гото- 
вятся к олимпиадам и конкуреным вступительным ЭКзАМёнам 
В высшие учебные заведения. Надвемся Также, что она поможет 
преподавателям химии улучшить подготовку школьников и тем 
самым будет способствовать повышению уровня химического 
образования. Книгу можно рекомендовать и студентам младших 
Курсов, изучающим общую химию, а также специалистам, жел 
Лающим усоверщенствова?ь свою фундаментальную подготовку 
В области химии. 

Написанию и редактированию книги содействовали мои кол“ 
леги, проявившие интерес к успешному завершению этой работы 
Й высказавшие полезные советы и справедливые замечания} 
проф. Е. Сегал, др Н. Ионеску, д-р Н. Бончокат, ассистент 
Й. Андрух, проф. Л. Кожокару. Пользуясь случаем, выражаю 
им свою благодарность. 
° т Д-р П. Будруджак 









































ОСНОВНЫЕ УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ, 
НАЗВАНИЯ И ЕДИНИЦЫ ФИЗИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН 














Название Сим: Размерность 
Время + с 
Выход продукта (степень превращення 1 ф, безразмерная вели- 
исходного вещества) чина 
Давление Р Па, атм 
Изменение свободной энергии Гнббса АЦ Дж/моль, кал/моль 
Измененне энтальпнн | АН |! Дж/моль, кал/моль 
Количество вещества у моль 
Количество вещества эквивалента ый моль 
Количество теплоты [9] Дж, кал 
Количество электричества [9 Кл 
Константа равновесия К Различная 
Константа скорости реакцин Г: » 
Масса т кг, Г 
Массовая доля © Безразмерная величина, 
- % . 
Мольная доля х » 
Молярная концентрация с. моль/л 
Молярная концентрация — эквивалента бр моль/л 
(нормальная концентрацня) 
Молярная масса М г/моль 
Молярная масса эквивалента М г/моль 
Молярный объем газа у л/моль 
Объем у л, мз 
Объемная доля ф Безразмерная величина, 
ф 
Относительная атомная масса А Безразмерная велнчина 
Относительная молекулярная масса М, » 
Парциальное давление р Па, атм 
Плотность Г кг/л, г/мл 
Постоянная Фарадея Е Кл/моль 
Равновесная молярная концентрация ве- [Х] моль/л 
щества Х 
Сила тока 1 А 
Скорость реакнни ей моль/(л › с) 
Степень диссоцианни а Безразмерная величина 
Температура абсолютная Г К 
Температура по шкале Цельсия | °С 
Теплоемкость С Дж/К, кал/град 
Удельная теплоемкость. с Дж/(кг.К), кал/(г. град) 
Универсальная газовая постоянная Ю | Дж/(моль*К), 
л.атм/(моль › К) 
Число Авогадро Мд | моль! 
Энтропия 5 Дж/(моль.К) 











УСЛОВИЯ ЗАДАЧ 


Условия задач 1. ХИМИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ. 








с. 13—17 ФОРМУЛЫ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
Решения СОЕДИНЕНИЙ 
с. 80—102 


1.1. Какие из приведенных ниже формул могут соответство- 
вать реально существующим веществам: а) СаМбз ($103) 4; 
6) С5«НАШ (5103); в) 142А1ЬЕ> ($103) 2? 

1.2.* Укажите, какой элемент окисляется: а) в реакции 
между этиленом и нейтральным водным раствором КМпО.: С; 
Н; Мп; О; другой ответ; 6) в реакции термического разложения 
МаНСО.: Ма; Н; О; С; другой ответ. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

1.3. Обсудите правильность следующего утверждения: «Если 
в оксидах металлов соотношения между числами атомов ме- 
талла и кислорода одинаковы, то металлы находятся в одной 
и той же степени окисления». 

1.4. Расставьте коэффициенты в следующих уравнениях ре- 
акций: 


сн. | 
О2М м, | 
а) —— №+00+Н,+С 
№. 


6) КМло, -- Ее О, Н.50, — 

— К.50. + Мп50, -- Бе.($04). -- Но 

в) К›Сг.О, + НА — КС! -- СгСЬ - НО + СЬ 

г) $05 + МпО; - Н* —> $01 + Ми* + Н.О 

д) СГ" -- Мп0О; + Н.О —* СгОй + Н.Мпо. + Н* 

е) Ве -- 10; +-Н* —> Вь + Ь+ НО . 
1.5. Обсудите правильность следующих утверждений: 

а) «Азот можно получить термическим разложением дихромата 


аммония: (МН4) Сг›Оу == СгО. -- 4Н.О -| М.. В этой реакции во- 
дород окисляется, а азот выделяется в свободном виде». 





* Задача сформулирована в виде вопроса с пятью ответамн, из кото- 
рых нужно выбрать правильный. 
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6) «В реакции МН.ОН -- НО. = МН, + О. + Н.О пероксид во- 
дорода и гидроксиламин окисляются». 

1.6. Дополните следующие схемы реакций и подберите ко- 
эффициенты методом электронного баланса. Укажите окисли- 
тели и восстановители: 

а) Н.$ + НМО, — $+... +Н.О 

5) КСГгО, -- С +КОН —> К.Сго.-...-+НО 

в) КМпО, —- Мп50, —- т Н.МпО. + К.50. + Н.$0, 

г) СгСЬ + КМО, —- К.СО: — К.Сго. —- КМО, -- ‚... —- К 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 

- 1.7. Укажите, в каких из приведенных ниже реакций перок- 
сид водорода служит восстановителем и в каких — окислителем: 
а) Г- Н*-Е НЮ, —> Ь- Н.О 
6) АБО - НО, —* Ав Н.О + 0, 

в) МпО; - Н* + НО, — Ми“ + Н.О+ 0. . 

г) РЬ$ —- Н.О, —> РЬЗО. —- Н.О 

д) Сао С], + Н.О, — Сас - Н.О ыы О, 

Подберите коэффициенты в уравнениях, считая, что окислению 
или восстаиовлению подвергаются только те атомы кислорода, 
которые входят в состав пероксида водорода, и что одновре- 
менно с указанными реакциями дополнительного разложения 
пероксида водорода не происходит. 

1.8. Объясните, почему из всех органических кислот только 
муравьиная кислота дает реакцию серебряного зеркала (реак- 
цию Толленса). Обсудите окислительно-восстановительные про- 
цессы, происходящие в этой реакции. 

1.9. Укажите, какое из следующих уравнений реально опи“ 
сывает реакцию окисления этилбензола раствором КМпО. в при* 
сутствии Н25О4: 


СНС» соон 
5 (© -- 24 КМо0, +36 4250, —= 3 4+ 12К›50,+24Миво,+ (1) 
--ЗН2О-г 19 60% 
СН,-СН; соон 
© -+ 12 КМЛО, + 16 Н230, —— © + 6250,1 Моб (2) 
. 4-28 НО + 5602 
СН» -—СИз сон 


О + 300, + 45:50, —— © -- 45К.30,+30 Мо, (3) 
+5Н0 +26002 
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1.10. Укажите, какое из следующих уравнений реально опи- 
сывает окисление сульфида железа озоном! 


РЬ$ + 20, ==РЬ$О, -- ©, (1) 
РЬ$ -- 40, =РЪ$О, + 40, (2) 
РЬ$ + 60, = РЬЗО, + 70, (3) 


1.11. Укажите, какое из следующих уравнений описывает 
реакцию полного окисления триэтиламина азотной кислотой: 

4(С.Нь);М - 36НМО, —> 24СО. + 48 Н.О -- 6 МО, - 17М., (1) 

2(С.Н5зМ + 78НМ№О. —+ 12С0. + 54Н.О - 78М№О, + № (2) 


1.12. Укажите, какое из следующих уравнений соответствует 
реально протекающей химической реакции: 


1.13. Ниже приведены две группы химических уравнений. 
В каждой группе справедливо только одно уравнение: 


1. а) 2КМпО, + 2Н,5 -- 2,30, == $ ++ 2Мп$0, + К,$0, + 4АН,О 
6) 2КМпО, - 5Н,$ +- ЗН,$0, = 5$ + 2Мп$0,-+ К,З0,- 8Н.О 

в) 4КМпо,-+7Н,$ + 5Н,$0,==6$ +4Ми$0,-- 2.5044 12Н.О 
П. а) ЗН.З--3К.Сьо,--10Н.$О=$-3Сг($0).--3К.ЗО.-+1ЗНО 
6) ЗН, $-Е2К,Сг.О.-+7Н,$0,=9$--2Ст,($0).-2К,ЗО ВИО 

в) ЗН,$ + К„Сг.О. + 4Н,$0, = 3$ + С5($0.), + К,$0,--7Н,О 


Укажите правильные уравнения и объясните, почему остальные 
не верны. Опишите внешние признаки протекания реакций Ти 
П и укажите, как изменяется кислотность растворов. 

(Международная олимпиада по химии, Чехословакия, 1977.) 

1.14. Обсудите правильность следующего утверждения: «Если 
коэффициенты в уравнении химической реакции нельзя одно- 
значно определить алгебраическим методом, то реальному про- 
теканию реакции соответствует уравнение с наименьшими коэф- 
фициентами». 


1.15. Дана реакция: АБСО. + С» —> Ав -- СЮ, - 0. 
а) Покажите, что коэффициенты в этой реакини нельзя подо- 
брать однозначно алгебраическим методом. 6) Какое вещество 
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будет в избытке, если в реакцию ввести 1,915 г АеС!О; и 994 ‘смз 
СЬ (измеренного при нормальных условиях)? 


1.16. Молярная масса фосфата трехвалентного металла рав- 


на 342 г/моль. Установите формулу фосфата, если известно, что 
молярная масса эквивалента этой соли равна 57 г/моль. 


(Зегфап Е. Веляа 4е паса $: сытие, (В), 1966, № 2.) 


1.17. Пусть Ма! — молярная масса эквивалента перманга- 


ната калия в реакции 


КМпо, + Ее $0, + Н,$0. —> К,$0.-+Мп$0, + Ее,(50.»--Н.О 


В других окислительно-восстановительных реакциях молярные 
массы эквивалента перманганата калия составляют: Ме, 2 == 
= 8/Мв, 1/3 и МЕ, з = Ме, 1. На основании этих данных устано- 
вите, каковы степени окисления марганца в продуктах обсуж- 
даемых реакций. Приведите примеры реакций, в которых моляр- 
ные массы эквивалента перманганата калия равны МЕ, 2 и Маз. 

1.18. Обсудите правильность следующего утверждения: «Мо- 
лярная масса эквивалента кислоты равна отношению молярной 
массы кислоты к числу атомов водорода`в молекуле кислоты». 

1.19. Х. А. Армстронг, автор статьи «Химия», помещенной 
В девятом издании «Британской энциклопедии» (1878), писал, 
что Менделеев предложил для атомного веса урана значение 240 
вместо старого значения 120, установленного Берцелиусом. При 
этом Армстронг отдавал предпочтение третьему значению, рав- 
ному 180. Как теперь известно, прав был Менделеев. Истинная 
формула урановой смолки — одного из важнейших минералов 
урана — 0зОз. Какую формулу могли бы написать для этого 
минерала Берцелиус и Армстронг? 

(Раийпа [., Сепега] Спепиягу. 374 е4. Егеетап. ап4 Со., 
5ап Егапс!5со, 1970. Есть русский перевод: Полинг Л. Общая 
химия. Пер. с англ. — М.: Мир, 1974, задача 5-18.) 

1.20. При окислении некоторого металла кислородом полу- 
чили 1,4 г смеси двух соединений, одно из которых представляет 
собой оксид, а другое — пероксид. При обработке полученной 
смеси избытком воды выделилось 112 мл газа (н. у.}, а для 
нейтрализации образовавшегося раствора основания понадоби- 
лось 40 мл 1 М раствора хлороводородной кислоты. Вычислите 
молярную массу эквивалента гидроксида исследованного метал- 
ла в реакции нейтрализации, 

1.21. При гидролизе ионного гидрида образуется водород. 
Установите, какой из гидридов массой 1 г может выделить мак- 
симальный объем водорода. 

1.22. Газовая смесь состоит из двух оксидов Х и У, содержа- 
щих соответственно 57,14 и 53,33 $ кислорода (по массе). Отно- 
сительные молекулярные массы оксидов Х и У равны соответ“ 
ственно 28 и 30, а плотность газовой смеси по водороду равна 
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14,5. а) Какие оксиды входят в состав смеси? 6) Вычислите 
состав смеси (в процентах по объему). . 

1.23. При разложении 8,5 г некоторого нитрата образуется 
1,12 л бесцветного газа (и. у.). Вычислите молярную массу 
эквивалента нитрата в этой реакции и установите формулу 
нитрата. 

1.24. Элементы А и В, расположенные в одном периоде си- 
стемы элементов Д. И. Менделеева, образуют между собой 
соединение, содержащее 79,77 % элемента В (по массе). При 
гидролизе этого соединения выделяется газ, обладающий кис- 
лотными свойствами и содержащий 2,74 % водорода и 97,26 $ 
элемента В (по массе). Выведите молекулярную формулу соеди- 
нения А с В и напишите уравнение реакции его гидролиза, 

(Олимпиада по химии, Ленинград, 1976.) 


1.25. При реакнии 2,3 г некоторого металла с одним из гало- 
генов образуется 5,85 г соли. Зная, что для полного электролиза 
ее расплава необходимы 9650 Кл электричества, вычислите от- 
носительную атомную массу галогена. 

1.26. При пропускании хлора через нагретую до 300—500 °С 
смесь угля и оксида неизвестного элемента, содержащего 53,3 % 
(по массе) кислорода, образуются хлорид этого элемента и СО, 
причем весь уголь полностью вступает в реакцию. При восста- 
новлении полученного хлорида водородом образуются соответ- 
ствующий элемент в виде простого вещества и хлороводород. 
Вычислите: а) процентный состав смеси угля с оксидом; б) мас- 
су элемента, полученного из 6 кг оксида. 

1.27. Относительная молекулярная масса кислоты, содержа- 
щей иод, равна 176. При реакции этой кислоты с сероводородом 
образуются 1, $ и НО. В полученной после реакции смеси на 
1 моль 15 приходится 5-моль $. Установите формулу исследован- 
ной кислоты. 

1.28. Неизвестный металл массой 13 г обработали избытком 
очень разбавленного раствора азотной кислоты. К полученному 
раствору прибавили избыток раствора щелочи и прокипятили, 
при этом выделилось 1,12 л газа (н. у.). Установите, какой ме- 
талл был растворен в азотной кислоте. Напишите уравнения 
описанных реакций. Подтвердите ответ расчетами. 

(Международная олимпиада по химии, Ленинград, 1979.) 

1.29. Вещество Х содержит только азот и водород. При про- 
каливании 3,20 г Х происходит его частичное разложение без 
образования твердого остатка. Полученная смесь газов частич- 
но поглощается серной кислотой, при этом объем газов умень- 
шается в 2,8 раза. Непоглощенный газ, представляющий собой 
смесь водорода и азота, при нормальных условиях занимает 
объем 1,40 л и имеет плотность 0,786 г/л. Найдите формулу ве- 
щества Х и укажите (по возможности) способ его получения. 

(Международная олимпиада по химии, Ленинград, 1979.) 
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Условия задач 2. СМЕСИ. 
с. 18—24 РАСТВОРЫ 
Решения 

с. 102—131 


2.1. При растворении в одном объеме воды 450 объемов га- 
зообразного НС! получили раствор с плотностью 1,21 г/смз. Вы- 
числить процентную и молярную концентрации полученного 
раствора соляной кислоты. 

2.2. Вычислить процентный состав олеума, в котором содер- 
жание серы (как элемента) равно 33 % (по массе). 

2.3. Для определения концентрации перманганата калия под- 
кисленный серной кислотой раствор титруют раствором оксалата 
натрия. На титрование 20 мл исследуемого раствора КМпО, 
израсходовано 40 мл 0,05 М раствора оксалата натрия, Вычис- 
лить молярную концентрацию раствора КМлО, и его нормаль- 
ную концентрацию в данной реакции. 

2.4. а} Сколько миллилитров воды надо взять для растворе- 
ния 27,8 г РеЗО4.7Н2О, чтобы приготовить 8 %-ный (но массе) 
раствор ЕебО4? 

6) Сколько граммов Ее$О,-7Н.О следует добавить к этому 
раствору, чтобы процентное содержание Ее$ О. возросло до 15 % 
(по массе)? 

2.5. Растворимость бромида калия при 0 и 45°С составляет 
соответственно 50 и 80 гв 100 г воды. Вычислить: а} процентные 
концентрации растворов бромида калия, насыщенных при 0 и 
45°С; 6) сколько граммов бромида калия можно дополнительно 
растворить при 45 °С в 2 кг раствора бромида калия, насыщен- 
ного при 0°С. , 

2.6. Концентрация раствора КМпО., использованного для 
окисления гексена-2 в нейтральной среде, равна 0,24 н. Вычис- 
лить нормальную концентрацию этого же раствора при окисле- 
нии гексена-2 в присутствии серной кислоты. 

2.1. Смешали 400 г 20 %-ного (по массе) раствора МаОН с 
243,33 г 30%-ного (по массе) раствора АВ. Вычислить: 
а) сколько образовалось соли (в граммах и молях); 6) процент- 
ную концентрацию соли в полученном растворе. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Орадя, 1984.) 

2.8. Мольная доля серной кислоты в растворе с плотностыо 
р ==1170 кг/м3 составляет 0,056. а) Вычислить молярную кон- 
центрацию и массовую долю серной кислоты в этом растворе. 
6) К 100 г указанного раствора прибавили 50 г раствора гидрок- 
сида натрия. Массовая доля непрореагировавшей серной кис- 
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лоты в полученном растворе равна 9,74 $. Найти массовую долю 
гидроксида натрия во взятом растворе. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1980.) 

2.9. Масса твердого остатка после восстановления водородом 
1,52 г смеси ЕеО и СицО составляет 1,2 г. Вычислить состав 
смеси оксидов (в процентах по массе). 

2.10. Для растворения 1,056 г твердой смеси СаО и СаСОз 
с образованием хлоридов требуется 10 мл 2,2 М раствора хлоро- 
водородной кислоты. Вычислить состав смеси (в процентах по 
массе). 

2.11. Технический карбид кальция, используемый в промыш- 
ленности, помимо собственно карбида (ацетиленида) кальция 
содержит также сульфид кальция и различные примеси, нерас- 
творимые в воде. При обработке 1,382 г технического карбида 
избытком воды выделяется 470,4 мл газа (н. у.). При пропуска- 
нии полученного газа через подкисленный раствор сульфата 
меди образуется 0,096 г осадка. Вычислить состав технического 
карбида (в процентах по массе); 

2.12. В 100 г 26%-ного (по массе) раствора азотной кис- 
лоты внесли 6,35 г меди. Написать уравнение происходящей 
реакции. Вычислить массовые доли (в процентах} веществ, со- 
держащихся в растворе по окончании реакции. Растворимостью 
газообразного продукта реакции можно пренебречь. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Орадя, 1984.) 

2.13. Тонкую железную пластину массой 100 г погрузили в 
250 г 20%-ного раствора Си$О.4. Через некоторое время пла- 
стину вынули из раствора, промыли, высущили и взвесили; ее 
масса оказалась равной 102 г. Рассчитайте состав раствора 
(в процентах по массе) после удаления из него металлической 
пластины. 

2.14. При растворении 0,39 г сплава магиия с алюминием в 
50 г 5%-ного раствора НС] выделилось 448 мл газа (измерен- 
ного при нормальных условиях). Вычислить: а} состав сплава 
(в процентах по массе); 6) состав полученного раствора (в про- 
центах по массе). 

2.15. а) Смесь 1-хлорпропана и 1-хлорбутана обрабатывают 
металлическим натрием (синтез алканов по методу Вюрца). 
Докажите, что масса натрия, необходимого для реакции с опре- 
деленной массой смеси заданного состава, не зависит от соот- 
ношения количеств образующихся продуктов. Побочными реак- 
циями можно пренебречь и выход алканов считать количествен- 
НЫМ. 

6) Вычислить состав исходной смеси 1-хлорпропана и 1-хлор- 
бутана (в процентах по массе), если известно, что масса этой 
смеси равна 17,1 г, а масса натрия, необходимого для реак- 
ции, — 4,6 г, 
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2.16. Для нейтрализации 1,6 г раствора, содержащего НС] и 
МаС|, требуется 65 мл 0,1 М раствора МаОН. Для полного осаж- 
дения всех ионов С!- в полученном нейтральном растворе необ- 
ходимо 80,4 мл 0,1 М раствора АвМОз. Вычислить процентное 
содержание (по массе) НС] и МаС] в исходном растворе. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

2.17. В воде растворили 3,855 г смеси КВг, МаС] и ВаС].. 
Полученный раствор обработали избытком раствора АзМО. а 
выпавший осадок отделили и взвесили; его масса равна 6,185 г. 
Фильтрат после отделения осадка обработали избытком рас- 
твора Н5О., при этом получили другой осадок массой 2,33 г. 
Вычислить процентный (по массе) состав твердой смеси КВг, 
МаС!] и ВаС]», подвергнутой анализу, если второй осадок не со- 
держал соединений серебра. 

2.18. При прокаливании известняка, содержащего 90% 
СаСО., получили негашеную известь следующего состава: 98 % 
Са, 1,2 % связанного СО, и 0,8 % нелетучих примесей. Вычис- 
лить: а) процентное содержание в известняке примесей, уле- 
тучивающихся при прокаливании; 6) степень обжига извест- 
няка. : 

2.19. К раствору НС! по ошибке прибавили немного твердого 
чистого МаОН. Для установления состава загрязненного рас- 
твора поступили следующим образом: часть раствора массой 
т == 1,825 г нейтрализовали 30 мл 0,1 М раствора МаОН, а за- 
тем из нейтрального раствора осадили хлорид-ионы, израсходо-` 
вав 18 мл 0,2 М раствора АёМО.. Вычислить: а) состав загряз- 
ненного раствора НС! (в процентах по массе); 6) массовую до- 
лю (в процентах) НС! в исходном растворе. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1978.) 

2.20. При обработке 3,9 кг бензола нитрующей смесью по- 
лучили нитробензол и 7,75 кг кислого раствора, содержащего 
65 % Н.5Оь, 11 % НМО,; и 24% Н.О. Вычислить состав нитрую- 
щей смеси (в процентах по массе). Считать, что побочных реак- 
ций не происходило и мононитрование прошло с количественным 
выходом. 

2.21. Бензол подвергли нитрованию с помощью 635 кг ни- 
трующей смеси, содержащей 20 % НМО.. Вычислить массу обра- 
зовавшегося нитробензола, если оставшийся кислый раствор 
содержал 2% НМО.. Считать, что побочных реакций не 
происходило и мононитрование прошло с количественным вы- 
ходом. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

2.22. Для приготовления раствора с массовой долей раство- 
ренного вещества ® из двух других растворов с массовыми до- 
лями этого же вещества ®! и 2 соответственно (®: <о < 2) 
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используют «правило креста». Его можно пояснить следующей 
схемой: 
@, —> |®—5.| 


и 


© 


и 


в —> |9-—ф@| 


Чтобы получить требуемый раствор, исходные растворы следует 
смешать в массовом соотношении 


Ко — ©, Ие—в| 


Выведите эту формулу. Справедливо ли «правило креста», если 
концентрации выражены в моль/л, т. е. при использовании мо- 
лярных концентраций? 

2.23. а} Какие массы растворов МаОН с концентрациями 10 
и 25 % нужно смешать для получения 200 г 20 %-ного раствора? 

6) Какие массы 30 ф-ного раствора Н›$О. и воды необхо- 
димы для получения 300 г 10 %-ного раствора? 

2.24. В каком соотношении (по массе) следует смешать 
20 $-ный раствор МаОН и 10 %-ный раствор Н.5О%, чтобы по- 
лучить нейтральный раствор? Вычислите концентрацию полу- 
ченного раствора (в процентах по массе), 

2.25. Для получения нитрующей смеси, содержащей 50% 
Н25Оь 40 % НМО, и 10% Н.О (по массе), смешивают растворы 
азотной и серной кислот, Выведите формулу, устанавливающую 
связь между процентными концентрациями исходных растворов 
НМО;: и Н›$0.. Рассчитайте минимально допустимые концен- 
трации каждой из кислот. Вычислите концентрацию раствора 
азотной кислоты, которая при смешивании со 100 %-ной серной 
кислотой даст нитрующую смесь указанного выше состава. Ука- 
жите соотношение масс смешиваемых растворов. 

2.26. Сосуд вместимостью 0,5 л выдерживает давление до 
500 атм. Тротил разлагается по уравнению 


2С5Н.СН&(МО,); —> ЗМ, + 12СО -- 5Н, -- 2С 


Температура внутри сосуда после взрыва достигает 2000 °С. Вы- 
числите максимальную массу тротила, взрыв которой не должен 
разрушить сосуд. 

2.27. Кислород, полученный при полном разложении перок- 
сида водорода, содержащегося в | г раствора, собрали при 20°С 
над водой. Объем вытесненной воды составил [2,3 см3, уровень 
воды 4 см (над уровнем воды в сосуде, где находится цилиндр 
с собранным газом), атмосферное давление равно 762 Торр*. 





* Торр — внесистемная единица давления, названная в честь Э. Тор- 
ричелли и равная давленню столба ртути высотой 1 мм. — Прим. перев. 
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Найти процентную (по массе) концентрацию раствора перокси- 
да водорода. (рн == 13,6 г/смз; давление насыщенного пара 
воды при 20°С Р!лгр = 17,5 Торр.) 

2.28. Смесь п газов, молярные массы которых равны Мь, 
Мь ..., М» имеет следующий состав (в объемных долях): ф, 
Ф2, ..., Фи соответственно (ф: < 1). Выведите формулу для вы- 
числения средней молярной массы (М) этой смеси. Примените 
полученную формулу для расчета средней молярной массы воз- 
духа, приняв, что он содержит 214$ О», 78% № и 1% Аг (по 
объему). 

2.29. Смесь п газов, молярные массы которых равны М,;, 
М», ..., М», имеет следующий объемный состав: Фи, фз, ..., Фл 
соответственно ($; < 1). Выведите формулу для вычисления со- 
става этой смеси (в массовых долях). С помощью полученной 
формулы рассчитайте массовые доли компонентов воздуха, при- 
няв, что он содержит 21% Оь, 78% № и 1% Аг (по объему). 

2.30. Смесь состоит из п газов, молярные массы и массовые 
доли которых равны Му, М5,..., М. ив», ,...,®„ соответственно 
(©; < 1). Выведите формулу для вычисления объемных долей 
компонентов в этой смеси. Примените полученную формулу дяя 
расчета объемного состава смеси, содержащей 60 % СОь, 17% 
Ор и 23% СО (по массе). | 

2.31. Почему молярная масса хлорида аммония, определен- 
ная на основании измерения плотности паров этого вещества, 
примерно вдвое меньше по сравнению с молярной массой, отве- 
чающей формуле МНС? 

2.32. При прокаливании смеси карбоната кальция и нитрата 
натрия получили смесь газов, плотность которой при 45°С и 
1,5 атм равна 1,92 г/л. Вычислите состав смеси карбоната каль- 
ция и нитрата натрия (в процентах по массе). 

2.33. В избытке кислорода сожгли раствор серы в сероугле- 
роде. Образовалась газовая смесь, в которой объемная доля 
ЗО? в # раз болыше объемной доли СО.. Известно, что 100 г 
С$> могут растворить до 30 г серы. Рассчитайте интервал воз- 
можных значений Р. 

(На тему задачи, предложенной в работе: Тизи} М., Ведя 
ае Насё $1 свище, (В), 1972, № 8.) 

2.34. Плотность смеси этилена, пропилена и ацетилена равна 
1,304 г/л (условия нормальные). Известно, что | л этой смеси 
может присоединить 1, л С] (объемы измерены при одинако- 
вых условиях). Вычислить состав исходной смеси (в процентах 
по объему). 

2.35. В результате сжигания смеси Н, и СН; в избытке кис- 
лорода объем газов (измеренный при тех же условиях) умёнь- 
шился на АУ. Считая, что р.100% (р— Г) воды, образовав- 
шейся при сжигании, находятся в парообразном состоянии, ука- 
жите значение р, для которого АУ не зависит от состава сМеси 
Н. и СН. 
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2.36. Доменный газ содержит СО», СО, Но, СНа, С.Н. и М№.. 
При последовательном пропускании 300 мл доменного газа че- 
рез раствор МаОН и бромную воду объем уменьшился соответ- 
ственно до 264 и 263,4 мл. Непрореагировавшие газы смешали 
с 60 мл кислорода и полностью сожгли. После конденсации во- 
дяных паров получили 264,3 мл газовой смеси. В результате 
последовательного пропускания этой смеси через раствор МаОН 
и щелочной раствор пирогаллола* ее объем уменьшился до 
178,5 и 168,6 мл соответственно. Вычислить: а) состав домен- 
ного газа (в процентах по объему); 6) объем воздуха, необхо- 
димого для сжигания 10 м3 доменного газа, если воздух берут 
в 20 %-ном избытке. (Воздух содержит 20 % (по объему) кисло- 
рода; объемы газов даны в пересчете на нормальные условия.) 

2.37. При сжигании 18 см3 смеси углеводородов, содержащих 
в молекуле одинаковое число атомов углерода, образуются 
36 смз СО, и 0,0362 г Н.О. При пропускании исходной смеси 
углеводородов Через раствор [Аз (МН:)2| (ОН) осадка не обра- 
зуется. Вычислите состав смеси углеводородов (в процентах по 
объему). (Объемы газов даны в пересчете на нормальные 
условия. ) 

2.38. При крекинге пропана образуется смесь СН, Но, С.Н. 
и СзНь. После пропускания этой смеси над никелевым катали- 
затором получили новую газовую смесь, плотность которой по 
воздуху равна 4. Уравнения реакций, протекающих при кре- 
кинге: | 

СН.—СН.—СН. —* СН.-- СН—=<СН, (1) 


СН.—СН,—СН, —* Н,-+ СНЕСН-СН, (2) 


Вычислите, какая часть пропана разложилась по уравнению (1). 
(Средняя молярная масса воздуха равна 28,9 г/моль.} 

2.39. В газовой фазе протекает реакция присоединения 
А -- В =С. Приняв, что в реакцию ввели У литров смеси А -{- В, 
содержащей а % А (по объему), и что реакция протекает коли- 
чественно, выведите формулу для вычисления состава конечной 
смеси (в процентах по объему}. Обсудите возможные варианты. 
(Раша У., Кемяа ае пасё я сшице, (В), 1975, № 2.) 

2.40. Плотность смеси Д, состоящей из этилена, пропилена и 





водорода, при нормальных условиях равна ра г/л. Пропуская 
|эту смесь над никелевым катализатором, получают газовую 


смесь В. При каких значениях р смесь В не будет обесцвечи- 


[вать бромную воду? Вычислите состав смеси А (в процентах по 
| объему), если ра ==0,741 г/л, а рв == 1,176 г/л. 


2.41. Смесь Нэ, С›Н. и С>Н. пропускают над никелевым ка- 
тализатором. При каких значениях средней молярной массы 
исходной смеси она полностью превращается в этан? 





* Пирогаллол — 1,2,3-тригидроксибензол. Благодаря способности легко 
окисляться используется для поглощения кислорода. — Прим. перев. 
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2.42. Смесь, состоящую Из н-деканола и н-деканона, под- 
вергли гидрированию в присутствии никеля с целью восстанов- 
ления кетона в спирт, причем условия реакции исключали ка- 
кие-либо превращения спирта. В автоклав вместимостью 11,5 л 
ввели 1756 г смеси, занимавшей объем 1,5 л при температуре 
27°С. Затем автоклав соединили с баллоном вместимостью 40 л, 
содержащим водород под давлением 40 атм при 27°С. После 
установления в автоклаве и баллоне одинакового давления кран 
подачи водорода закрыли, автоклав начали встряхивать, а тем- 
пературу в нем повысили до 150°С. Через 3 ч встряхивание и 
подогревание прекратили, а когда автоклав охладился до 27°С, 
давление в нем оказалось равным 20,05 атм. Реакционную смесь 
Удалили из автоклава и после отделения катализатора провели 
анализ, показавший, что кетон восстановился не полностью. 
В. расчете на 100 г конечной жидкой смеси непрореагировавший 
кетон содержал 0,453 г кислорода. 

а) Вычислите количества Н-деканона и н-деканола в исход- 
ной смеси (в молях). 6) Вычислите выход продукта в реакции 
гидрирования, , 

Указание. Считать, что в автоклаве после введения смеси 
нет никаких газов и что давлением насыщенных паров кетона 
и спирта при 27°С можно пренебречь. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1982.) 





Условия задач 3. АНАЛИЗ 
с. 24—30 ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 
ИЗОМЕРИЯ 
Решения 
с. 131—166 


3.1. Укажите, какие из следующих формул могут соответство- 
вать реально существующим веществам: а} СьоН»з; 6) С.НаСи; 
в) С2оН4оС 15; г) СзНьОз; д) СрНэОз; е) СНьСи; 
ж) С15Н.5С 5 №. 

3.2. Относительная молекулярная масса органического ве- 
щества, состоящего из С, Н и О, равна 62. При полном сгора- 
нии некоторого количества вещества расходуется 280 мл О. и 
образуются 0,27 г воды и 224 мл СО., Зная, что 0,31 г вещества 
взаимодействует с 0,23 г натрия, напишите структурную фор- 
мулу вещества (объемы газов даны в пересчете на нормальные 
условия). 

3.3. При полном сгорании 0,7 г вещества А, относительная 
молекулярная масса которого равна 70, образуются 1120 мл СОз 
(условия нормальные} и 0,9 г Н2О. При окислении 0,7 г веще- 
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ства А дихроматом калия в присутствии серной кислоты обра- 
зуется смесь, из которой можно выделить 0,58 г вещества В. Это 
вещество способно присоединять водород с образованием ве- 
щества С. Установите возможные структурные формулы веществ 
А, В и С и напишите уравнения протекающих химических 
реакций, 

3.4. Относительная молекулярная масса органического ве- 
щества, состоящего из С, Н и О, равна 88. При полном сгорании 
0,44 г вещества образуется 560 мл диоксида углерода (при нор- 
мальных условиях). а) Установите молекулярную формулу ве- 
щества; 6) напишите возможные структурные формулы его изо- 
меров. 

3.5. В результате реакции между 1,18 г некоторой органиче- 
ской кислоты и 0,46 г щелочного металла выделяется 224 мл 
Н, (при нормальных условиях). Относительная молекулярная 
масса кислоты равна 118. а) Напишите возможные структурные 
формулы исследованной кислоты. 6) Вычислите относительную 
атомную массу взятого щелочного металла. 

3.6. Относительная молекулярная масса спирта А равна 92. 
При обработке А избытком уксусного ангидрида образуется 
соединение В с относительной молекулярной массой 218. Уста- 
новите структурную формулу А. , 
(Келяа Нав я сшпие, (В), 1974, № 5. Перевод из Ехегс1- 
се; соттетшз 4е сытие огватдие.) 

3.7. Относительная молекулярная масса вещества, состояще- 
го из С, Ни О, равна 62. Это вещество способно реагировать 
с уксусной кислотой. Установите возможную структурную фор- 
мулу исследованного вещества. 

3.8. Выведите в общем виде формулу углеводорода, моле- 
кула которого содержит п атомов углерода, 4 двойных связей, 
{ тройных связей и с циклов. Покажите, что молекула любого 
углеводорода содержит четное число атомов углерода. Выведите 
также общие формулы: а) алкенов; 6) алкннов; в) производных 
бензола, содержащих ациклические насыщенные боковые цепи. 

3.9. Суммарный объем СО› и Н›О, полученных при полном 
сгорании некоторого газообразного углеводорода, в А раз боль- 
ше объема исходного углеводорода (вода находится в парооб- 
разном состоянии; объемы углеводорода, СО» и Н2О измерены 
при одинаковых температуре и давлении). Для углеводородов 
какого класса & принимает максимальное значение? 

3.10. Назовите классы углеводородов, процентный состав (по 
массе) которых не зависит от числа атомов углерода в молекуле. 

3.11. При окислении углеводорода СьНью дихроматом калия 
в кислой среде получен единственный продукт окисления — ди- 
карбоновая кислота Х, которая при нагревании в присутствии 
оксида тория ТНО. выделяет воду и некоторое газообразное ве- 
щество У. Напишите структурную формулу исследованного 
Углеводорода. 
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3.12. Покажите, что молекула любой гидроксикиелоты содер- 
жит четное число атомов водорода. 

3.13. Один моль вещества, молекулярная формула которого 
С«НзО., может реагировать с | моль МаОН или 2 моль Ма. На- 
пишите возможные структурные формулы изомеров этого ве- 
щества. 

3.14. Покажите, что относительная молекулярная масса одно- 
атомного спирта, молекула которого содержит пл атомов угле- 
рода и характеризуется степенью ненасыщенности А, равна отно- 
сительной молекулярной массе одноосновной карбоновой кис- 
лоты, молекула которой содержит п — | атомов углерода и ха- 
рактеризуется такой же степенью ненасыщенности углеводород- 
ного радикала, 

(Рапайе А, Вел а4е Насё я сие, (В), 1978, № 5.) 

3.15. На основании элементного анализа установлено, что ве- 
щество А содержит С, Н и, возможно, О. При сжигании 43 мг 
вещества А в 100 мл кислорода образуется газообразная смесь, 
занимающая после конденсации воды объем 94,4 мл. После про- 
пускания этой смеси через раствор КОН остается 49,6 мл газа, 
который полностью поглощается щелочным раствором пирогал- 
лола *. (Все объемы газов приведены к нормальным условиям.) 
Вещество А дает реакцию серебряного зеркала (реакция Тол- 
ленса) и образует при этом соль вещества В, которое можно 
подвергнуть внутримолекулярной дегидратации. Относительная 
молекулярная масса вещества А равна 86. а) Установите струк- 
турную формулу вещества А. 6) Напишите уравнения упомяну- 
тых химических реакций. в} Укажите, с какими из перечислен- 
ных ниже веществ может взаимодействовать вещество А: 1) Н, 
в присутствии платины; 2} водный раствор КМпоО, -- Н›$О.; 
3) НСМ (в присутствии следов КСМ); 4) Вго (раствор в ССИ). 

3.16. Напишите структурные формулы всех изомеров углево- 
дорода, содержащего в 2,5 раза больше атомов водорода, чем 
атомов углерода. 

3.17. При сгорании любого углеводорода во фторе образуется 
смесь тетрафторметана и фтороводорода. Для какого углеводо- 
рода молярное отношение Ух, : Унв минимально? 

(Раза У., Вемяа ае насй я сшпие, (В), 1975, № 12.) 

3.18. В герметически закрытом сосуде находятся при нор- 
мальном давлении Ро ациклический углеводород А и кислород 
в стехиометрических количествах. После поджигания и полного 
сгорания углеводорода в сосуде устанавливается давление Р'. 
Считая, что температура системы не изменилась и вода нахо- 
дится в парообразном состоянии, найдите возможные формулы 
А, удовлетворяющие условию Ру >> Р.. 


(Раша У., Кеша ае Иасй $ сшице, (В), 1975, № 6.) . 





* См. примечание к условию задачи 2.36, 
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3.19. Покажите, что не может существовать ациклического 
углеводорода с молекулярной формулой С›ь-—Н» (&==2, 3,4, ...). 

3.20. Некоторое полихлоропроизводпое углеводорода массой 
2,67 г реагирует с 1,6 г гидроксида натрия в среде абсолютного 
спирта. В результате реакции образуется моногалогенопроиз- 
водное углеводорода с тем же числом атомов углерода, содер- 
жащее 58,68 % (по массе) хлора. Установите возможные 
структурные формулы исходного и полученного галогенопроиз- 
водных. 

(Модификация задачи, предложенной в работе: Сипрыа К., 
Вемза 4е Наса я сШище, (В), 1976, № 9.) 

3.21. Укажите, для каких углеводородов по простейшей фор- 
муле можно однозначно определить молекулярную формулу. = 

3.22) Вещество А, содержащее 24,24 % С, 4,04 % Ни 71,72 % 
С], при нагревании с водой в присутствии слабого основавия 
превращается в вещество В, которое дает реакцию серебряного 
зеркала. Напишите структурные формулы веществ А и В. 

3.23. Укажите, для каких углеводородов по относительной 
молекулярной массе можно однозначно определить молекуляр- 
ную формулу. 

3.24. Углеводород А присоединяет бром и превращается в со- 
единение с относительиой молекулярной массой 188. Какую фор- 
мулу имеет углеводород А? , 

(ИУ/азш Г., Вемзюа ае нас@ $: спишме, (В), 1966, № 3.) 

3.25. Напишите структурные формулы всех изомеров ацикли- 
ческого углеводорода с относительной молекулярной массой, 


’равной 66. 


3.26. Один моль углеводорода Х с относительной молекуляр- 
ной массой 68 может присоединить 2 моль Н.. При озонолизе 
этого углеводорода образуются только два органических веще- 
ства, Напишите структурную формулу углеводорода Х. 

< 3.82 Углеводород А массой 0,19 г, простейшая формула ко- 
торого СзН.о, реагирует с 0,115 г Ма. При гидрировании углево- 
дорода А в присутствии тонкоизмельченного М образуется 
углеводород В с простейшей формулой С.Н?. Установите струк- 
турные формулы веществ А и В и обсудите возможность су- 
ществования у них пространственных изомеров. 

3.28. Покажите, что не могут существовать углеводороды 
с относительной молекулярной массой М, = 127, где п ==2, 3, 4, 
5. На основании проведенного анализа обсудите, какие из ве- 
ществ, для которых при определении относительных молекуляр- 
ных масс получены следующие результаты: М,‚, | == 84; М,, 2 = 
=60; М, з==96; М, ==120, обязательно содержат кроме С и 
Н еще и другие элементы. 

 3.29> Вещество А, молекулярная формула которого СоНиоОь, 
обладает следующими химическими свойствами: оно восстанав- 
ливает при нагревании водно-аммиачный раствор оксида се- 
ребра (реактив Толленса) и щелочной раствор соединений меди 
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в присутствии соли винной кислоты (реактив Фелинга), взаимо- 
действует с раствором фуксинсернистой кислоты (реактив Шиф- 
фа); в результате восстановления оно может быть превращено 
в углеводород с молекулярной формулой СьН!4, при бромиро- 
вании которого в присутствии ЕеВгз образуется только одно 
монобромонроизводное. Окисление углеводорода СоНиа при на- 
гревании с водным раствором КМпО, в присутствии Н250. дает 
терефталевую кислоту. Каково строение вещества А? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

<3.30,>При обработке нитрующей смесью ароматического ве- 
щества А; молекулярная формула которого С»Нио, образуются 
преимущественно два вещества, В и В’, с молекулярной форму- 
лой СьНоО,М. При окислении вещества А подкисленным водным 
раствором КМпО. образуется вещество С с молекулярной фор- 
мулой С›,НзО.. Окисление в тех же условиях веществ В и В” 
дает изомерные вещества Р и О’. Установите строение веществ 
А, В, В’, Си’. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

Относительная молекулярная масса вещества А, содер- 
жащего 69,8 % С, 11,6% Н и кислород, равна 86. При взаимо- 
действии А с СНзМе][ образуется вещество В, гидролиз которого 
дает вещество С. В результате внутримолекулярной дегидрата- 
ции вещество С превращается в вещество 0, которое при окис- 
лении дает эквимолярную смесь пропионовой кислоты и ацетона, 
Установите строёние веществ А, В, С, В. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

3.32. Ациклическое вещество А, молекулярная формула ко- 
торого С-НьоО, при обработке метилмагнийиодидом с последую- 
щим гидролизом превращается в вещество В. Дегидратация В 
дает вещество С, при деструктивном окислении которого (напри- 
мер, при озонолизе) образуется только ацетон. а) Установите 
строение веществ А, В, С. 6).Укажите, каков механизм реакции 
между веществом А и метилмагнийиодидом. в) Предложите воз- 
можную схему синтеза вещества А. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур Оля участия в Международной олимпиаде, 1982.) 

3.33, Дикарбоновая кислота А (С.НиО4), в молекуле кото- 
рой`кЯрбоксильные группы максимально удалены друг от друга, 
обесцвечивает бромную воду. При обработке А хромовой смесью 
образуются две кислоты (Ви С). Соль кислоты В не способна 
присоединять НСМ в присутствии основания. При нагревании 
кислота В легко теряет воду и превращается в вещество О 
{С‹Н.О:з), сходное по строению с продуктом окисления бензола 
кислородом в присутствии \У2О5 при 500°С. Соль кислоты С в 
присутствии основания может присоединять НСМ с образова- 
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нием В, но не дает реакции серебряного зеркала с реактивом 
Толленса. 

а) Установите строение веществ А—Е и напишите уравнения 
всех упомянутых реакций. 6) Напишите формулы изомеров про- 
дукта, образующегося в реакции между А и бромом. в} Предло- 
жите простейшую модификацию структуры этого продукта 
(мысленную), приводящую к уменьшению числа изомеров, й 
` (Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Бухарест, 1986.) 

3.34. Дана схема химических превращений: 


яве - 
ан, 


+сь он” 
сей 


—2НС! 


6 
а 


Зв 


+Сь 
—В 
Ъ НС! 


в (А1СВ) +2С } +Н20 
+ —НС1 нс! —2НС! 


АСВ) +02 Н2504 
#--4 1 м + по 
+2Нз 
{катализатор) 


(он-) 48, «Но } 
р К 6 Г —” 8 


В молекуле вещества $ (М, == 274) содержится только один атом 
кислорода, а атомов водорода на два меньше, чем атомов угле- 
рода. а) Установите структурные формулы веществ, обозначен 
ных буквами а—$, и напишите уравнения химических реакций. 
6) Укажите, есть ли у вещества $ оптические или геометриче- 
ские изомеры, и если они существуют, изобразите их простран- 
ственное строение. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 
3.35. Дана схема превращений: 


С], =НС1 +Н20 +св +2Н2о —2Н2О0 
А О в 40 с ров Ее 
500 °С —НС] —2НС1 
| нло 
С 


Вещество А содержит 85,71 % С и 14,29 % Н; вещество В содер“ 
жит 55,04% (1; © представляет собой взрывчатое вещество; 


29 




























































































1 моль вещества Е реагирует с 2 моль Но в присутствии Ра, 
а) Напишите формулы и названия веществ А—С. 6) Опреде- 
лите (в пересчете на нормальные условия) суммарный объем 
газов (включая водяные пары), образующихся при разложении 
вещества С, полученного из 100 кг чистого вещества А. в) Ка- 
кие из веществ А—С могут обладать оптической активностью? 
г) Какие из веществ А—С могут существовать в виде геометри- 
ческих изомеров? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Бухарест, 1986.) 

3.36. Карбоновая кислота А, формула которой С-НзО», су- 
ществует в виде двух геометрических изомеров: А’(цис) и 
А” (транс). При гидрировании этих двух веществ образуется 
одна ита же рацемическая карбоновая кислота, которую можно 
разделить на два оптических антипода (энантиомера) В (--) и 
В (—). А’и А” реагируют в темноте с раствором брома в СС, 
превращаясь в вещество С. 


а) Каково строение веществ А и В? 6) Изобразите простран- 


ственные формулы А’и А”, а также проекционные формулы 
Фишера для энантиомеров В. в) Сколько стереоизомеров веще- 
ства С образуется при взаимодействии брома с веществами А’ 
и А”? Обоснуйте ответ на этот вопрос. г) Изобразите проек- 
ционные формулы Фишера и проекционные формулы Ньюмена 
для всех стереоизомеров вещества С. Укажите вещества, обра- 
зующие пары энантиомеров. 
(Международная олимпиада по химии, 1980.), 


Условия задач 4. ОРГАНИЧЕСКИЙ 
с. 30—35 СИНТЕЗ 





Решения 
с, 166—190 


. 4,1. Напишите схему получения изопропилового спирта из 
1-хлорпропана *. 

4.2. Напишите схемы химических реакций, позволяющих по- 
лучить из метана а) хлоропрен; б) трет-бутанол. 

4.3. Предложите схему получения ангидрида пропионовой 
кислоты из метанола. 

4.4. Напишите схемы химических реакций, позволяющих по- 
лучить из этана а) тетраметилендиамин; 6) янтарную кислоту. 


* При решении задач гл. 4 в схемы синтезов нельзя включать в каче- 
стве исходных веществ другие оргаиические вещества, кроме тех, которыв 
указаиы в условиях. — Прим. Ред. . 
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4.5. Предложите схемы химических реакций, позволяющих 
получить из метана а) акролеин; б) акриловую кислоту. | 
4.6. Предложите схему получения из метана метакриловой 
кислоты 
СН—<С—СООН 


| 
СН, 


4.7. Предложите схему получения изомасляной кислоты из 
глицерина и неорганических веществ. 

4.8. Напишите схемы химических реакций, позволяющих по- 
лучить из метана а) бутанол-1; 6) бутанол-2. 

4.9. Предложите схему синтеза 1,2-диметилгликоля (бутан- 
диола-2,3) из ацетальдегида. 

($14пезси Р., Рама У., Кемяа ае Насё Я сытце, (В), 1977, 
№ 2.) 

4.10. Предложите схемы получения акриловой кислоты а) из 
этилена; 6) из пропилена. ` 

4.11. Предложите схему получения изопропилового спирта из 
ацетилена. 

4.12. Предложите схему реакций, позволяющих получить 
В-алании (В-аминопропионовую кислоту) из метана. — 

4.13. Предложите схемы получения из пропилена а) 2,3-ди- 
метилбутана; 6) 2-гидрокси-4-метилпентана. 

4.14. Предложите схему реакций, позволяющих получить 
2-хлор-4-нитробензойную кислоту из толуола. , 

4.15. Напишите схему получения фенилакролеина (коричного 
альдегида) из метана. 

4.16. Предложите схему получения валина (а-аминоизовале“ 
риановой кислоты) из метана и пропилена. 

4.17. Предложите схемы реакций, позволяющих осуществить 
следующие превращения: 


а) ВК-СН=Оо —> ке 


6) в_сн=о -—> ВСС, 


О 
в) ВСЕ —> ВСООВ 
г) В-СН/—ОН —* В—СН—СООН 


| 
ОН 


д) В-Вг > В—СН,—МН, 


4.18. Предложите схемы реакций, позволяющих осуществить 
следующие превращения с использованием только неорганиче- 
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ских веществ: 
а) С.Н. СН.СООН —> С„НыаСООН 
6) С.Н. .СООН —> С„Ны„аСН.СООН 


4.19. Предложите схему получения из бензола и метана ве- 
щества следующего строения: 


О-=--—,-О | 


4.20. Предложите схему синтеза этил-п-аминобензоата (ане- 
стезина) из толуола. 

4.21. Предложите схему получения ацетофенона (фенилме- 
тилкетона} из бензола и этана. 

4.22. Предложите схему получения из бензола и метана в®- 
щества следующего строения: й 


‘жк, 


СНз 


, 


4.23. Предложите схему синтеза м-метилфенола с использо- 
ванием бензола и метана. 

4.24. Предложите схему синтеза 1,2-дифенилэтана из то- 
луола, не прибегая при этом к реакции Вюрца. 

4.25. Предложите схему получения 1,3,5-трибромбенизола из 
бензола. 

4.26. Предложите схему получения из толуола вещества сле- 
дующего строения; 


СНгОН` 


® 


ОМ МО, 


4.27. Напишите схемы реакций, позволяющих получить 
а) пропилбензол и 6) изопропилбензол с использованием бен“ 
зола и метана. 

4.28. Предложите схему получения спирта С«Н5—СН(ОН)— 
СН.—СН. из этанола и бензальдегида. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

4.29. Предложите схему получения орто-, мета- и пара-фе- 
нилендиамина из анилина. 
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4.30. Укажите способ получения из бензола и неорганических 
реагентов следующего вещества: . 


он 


4.31. Напишите схему получения из циклогексанола и неорга- 
нических реагентов вещества следующего строения: 


СООН 
но 
С=0 
(оон 


(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

4.32. Укажите необходимые реактивы и приведите схему 
синтеза пара-нитробензоата пара-метилфенола из толуола. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

4.33. Предложите схемы следующих химических превраще- 
ний: а) этанол -> пентанол-2; 6) пропионовая кислота- н-про- 
пиловый спирт; в) ацетон > триметилукеусная кислота. Укажите 
необходимые реактивы и напишите соответствующие уравнения. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 

4.34. Дана схема последовательных реакций! 


СН, АВС р ЕЕ >60 —Н > СС, 
| 
СН, СС 


Известно, что реакции включают присоединение хлора и отщеп- 
ление хлороводорода. Назовите реактивы, используемые на каж- 
дой стадии, и установите строение веществ А—Н. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, респиубли- 
канский этап, 1979.) 

4.35. Исходя из этилового спирта, получите: а) пропионовую 
кислоту; 6) этандиол (этиленгликоль); в) бутанол-2. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 


2 П. Будруджак 33 


























































































































` 4.35. Дана следующая схема превращений: - 
А ... 


нс-сн-сн, с | км р нс 


—— не_снЬ-ен, = о_сни СВ? 
н‚с—сн-сн, 3 | з сн-о-сн 


У@ 
1, Н.С \ен, 
| кон 


В 


Укажите строение веществ А и В; идентифицируйте реагенты С 
и О; назовите типы приведенных в схеме реакций; охарактери- 
зуйте механизм образования вещества В; объясните, могут ли вс- 
щества А и В взаимодействовать с реагентами С и В. 
(Румынская национальная олимпиада по химии, респибли- 
канский этап, 1978.) . 
4.37. Дана следующая последовательность превращении: 


СВ Н20 С, 500 °С Н2О С12 
АВ» С» в ——— —- в 
НС! (он-} —Н20о НС! —нс1 
2Н2о 
а —> —— 
—_2Нс! —?Н2О 


Вещество Е содержит 47,06% С, 6,54 $ Н и 46,40% С! (по 
: массе), причем в молекуле Е содержится лишь один атом хлора. 
а) Приведите структурные формулы веществ А—Ё и напишите 
уравнения соответствующих реакций. 6} Напишите структурные 
формулы возможных изомеров вещества Е и объясните, почему 
в данных условиях из О образуется именно изомер Е. в) Ука- 
жите способ обнаружения вещества Н. г) Вычислите массу 
60 %-ного (по массе) раствора азотной кислоты, необходимого 
для полного превращения 5 моль вещества Н. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1980.) 

4.38. Дана следующая схема превращений: 


ан с 9. а 00, +2н,о 


(мсь) + 86% н.о [9] 
—на —8 На 
н.о 


2 сн, = С.Н, (воры = 
—яз 91 
ею — В — 4+26С0, + НО 


ен) 


#91 
м раки оне с ан 


1+ КМпО, + Н,30, —>= 9, 


Напишите структурные формулы веществ а-—1Т если известно, 
что 4 и { представляют собой кислоты; при обработке вещества 
Я этанолом в присутствии серной кислоты образуется вещество, 
у которого М, = 150, а относительная молекулярная масса ве- 
щества Ь содержащего 71,12% О (по массе), равна 90. Напи- 
щите уравнения реакций, приведенных в схеме. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

4.39. Два изомерных вещества А и А” состава СН под- 
вергли следующим химическим превращениям: 


восет. 
Бутанон — = 0 
А К,С%О, + Н,504 , воест. 
«-йетоянтарная —Е 
— лислота 
ворет. 
изомеризация х-Кетопропионовая ———ж 


кислота 


‚оо 
А или КМПО, +- Н.50% В 


На основании приведенных данных а) установите структурные 
формулы веществ А, А^, В, Ю, Е, Е и дайте названия веществам 
А’, В, О, Е, Е; 6) напишите уравнения реакций, приведенных в 
схеме; в) укажите, какие из приведенных в схеме веществ мож- 
но разделить на оптические антиподы (энантиомеры); г) среди 
веществ, указанных в схеме, назовите вещество, при конденса- 
ции которого образуется 4-гидрокси-3,4-диметилгексанон-2. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1983.) 


Условия задач 5. МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ 
с. 85—38 ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Е еежех 


Решения 
с. 190—204 


5.1. Углеводород А, простейшая формула которого СаН5, по- 
лучен в результате моноалкилирования бензола некоторым ал- 
кеном. а) Установите молекулярную и структурную формулы 
углеводорода А. 6) Укажите, какой именно алкен был исполь- 
зован в синтезе. в} Объясните механизм образования углеводо- 
рода А. г) Рассчитайте, сколько бензола (в кмоль и кг) и 
сколько алкена (в кмоль и м3) необходимо для получения 5,3 т 


углеводорода А (в предположении, что реакция протекает ко- 
личественно). 


2. 85 


ЕЕ 


иг. 


АЕ ИДЕЕ 


























































































































(Конкурсный вступительный экзамен в вузе химического 
профиля, 1983.) , 
5.2. Дана следующая схема превращений: 


сон 
МН» 
Зв ЕЛ Н . 
их Е ы Яи+\№ЮОН+НО 
Е Е х соон 
я н Н 
6 Ни меоннй 
МН? 


где Зв, бь и $» означают соответственно электрофильное, ра- 
дикальное и нуклеофильное замещение. Установите структур- 
ные формулы веществ А—Н, напишите уравнения химических 
реакций и объясните механизм их протекания. , 

5.3. Дана следующая схема превращений, в которой симво- 
лами обозначены типы протекающих реакции: 


ИА в Снсоон 
| Е Зя $н 
СН. 5 | 5 
[4 см рЗьЕ 
ЗЕ [5 


Установите: а) строение веществ А, В, С, Б, Е; 6) что собой 
представляют реагенты 11, 2, 3, 4, 5 и 6. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
качский этап, 1978.) . 

5.4. Вещество А с относительной молекулярной массой 94 
имеет следующий процентный состав: 76,60% С, 6,38 % Н, 
17,02 4 О (по массе). Вещество А реагирует с натрием и гидр- 
оксидом натрия. При взаимодействии А с метилхлоридом в 
присутствии А!К]з образуются вещества В и С, а также хлоро- 
водород. Вещество Ю с относительной молекулярной массой 92 
имеет процентный состав 91,30 % С, 8,70% Н (по массе) и на 
свету реагирует с хлором с образованием вещества Е, которое 
при гидролизе в щелочной среде превращается в вещество Б, 
изомерное веществам В и С. 

а) Приведите структурные формулы веществ А, В, С, о, Е 
и Е и напишите уравнения упомянутых химических реакций; 
6) укажите, каков механизм этих реакций. 


36 


5.5. Для следующего ряда дикарбоновых кислот указаны 
константы кислотности при ионизации по первой ступени 


(Ки. 105): 


НООС—Соон 5900 
НООС—СН,—СООН 149 
НООС—(СН.),—СООН 6,4 
НООС—(СН.)—СООН 4,5 
НООС—(СН,)—СООН 8,8 


Объясните наблюдаемую закономерность в изменении констант 
кислотности, 

5.6. Почему акриловая кислота сильнее пропионовой? 

5.7. Для следующего ряда одноосновных карбоновых кислот 
указаны константы кислотности (Ка 105): 


СН-=СН—СоОН 5,56 
СН:ЕСН—СН,—СООН 4,62 
СН=СН—СН,—СН.—СоОН 2,11 


Объясните закономерность изменения констант кислотности. 
5.8. Укажите, какие из приведенных ниже химических урав- 

нений соответствуют реально осуществимым процессам, и 

обоснуйте свой ответ: ` 


а) Н.С—СН.—С1-+- НО —+ Н.С—СН,ОН + На 
6) нус-сн-снь+ ню —> Н.С—СН.—СНУ- НОС 


С 
в) С.Н;Ма - Н.О — СН5ОН + МаН 
г) С.Н;Ма -- Н.о — С.Н -- МаоН 


СН} СН 


д) С—о ++ НСМ — 


СН—0О—С=мМ 
сну” сн, 


5.9. Почему протонные кислоты НХ присоединяются к акри- 
ловой кислоте формально против правила Марковникова? 

5.10. Почему присоединение НС! к ЕзС—СН=СНо происхо- 
дит формально против правила Марковникова? 

5.11. Объясните, почему в случае присоединения хлороводо- 
Рода к бутадиену-1,3 образуется смесь 3-хлорбутена-1 и 1-хлор- 
бутена-2, в которой чаще преобладает второе из названных сое- 
динений. 
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5.12. Рассмотрите реакции бромирования в бензольное коль- 
цо для следующих соединений: бензол, хлорбензол и бензаль- 
дегид. Расположите эти соединения в порядке возрастания ско- 
рости реакции замещения и обоснуйте свой ответ. 

5.13. Укажите, какие из следующих химических уравнений 
отражают реальное протекание химических процессов: 


а) СН._СН=СН, +191 — сн,-сн—сн, 

с 1 
| С 

в) СНе-- Вг-С1 —> С.С НВ 

г) СН, -- ВР-СЕ — СаН5Вг + НС 


Ы 


5.14. Даны следующие органические вещества: бензол, то- 
луол, бромбензол и нитробензол. Расположите их в порядке 


увеличения реакционной способности в реакции нитрования.. 


Обоснуйте свой ответ. 

5.15. Укажите, какие органические вещества могут образо- 
ваться в реакции хлора с этиленом, если реакция протекает 
а} в водной среде; 6) `в концентрированном водном растворе 
МаМОз. Обоснуйте свой ответ, 

5.16. Даны следующие органические вещества: бензол, ацет- 
анилид и ацетофенон. Расположите их в порядке увеличения 
реакционной способности в реакции нитрования. Обоснуйте 
свой ответ. 

5.17. Почему при взаимодействии стильбена (1,2-дифенил- 
этилена) с бромом в среде метилового спирта наряду с соответ- 
ствующим дибромопроизводным образуется 2-бром-1-метокси-1,2- 
дифенилэтан (бромметоксистильбен)? Как можно объяснить, 
что при протекании реакции в среде метилового спирта, содер- 
жащего МаВг, выход бромметоксистильбена ниже, чем при ис 
пользовании в качестве растворителя чистого спирта? 

5.18. На основе электронных представлений объясните, по- 
чему винилхлорид (хлорэтен) и хлорбензол обладают низкой 
активностью в реакции гидролиза. 

5.19. Альдегиды и кетоны присоединяют синильную кислоту 
по двойной связи карбонильной группы. Реакция протекает в 
присутствии каталитических количеств оснований или цианид- 
ионов. На основе электронных представлений объясните, по- 
чему в этой реакции а) ацетон менее активен, чем ацет- 
альдегид; 6) хлораль (ССзСНО) более активен, чем ацеталь- 
дегид. 
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Условия задач 6. ЭЛЕКТРОЛИЗ. 
с. 39—44 ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 








Решения 
с. 204—221 


6.1. Металлические образцы покрывают никелем электрохи- 
мическим методом в электролитической ванне, содержащей рас- 
твор №504. На клеммы электролитической ванны подают напря- 
жение 2,5 В. Вычислите расход электрической энергии 
(в кВт-ч) при покрытии слоем никеля толщиной 0,4 мм десяти 
металлических цилиндров радиусом 2,5 см и высотой 20 см. 

(Плотность никеля: о == 8,9 г/см3; Али =58,7; выход по току: 
1=90%.) 

6.2. Электролизом оксида алюминия в расплавленном криоли- 
те МазАТЕ получили 810 кг алюминия. Вычислите расход элек- 
троэнергии (в кВт.ч), если напряжение на клеммах электро- 
лизера было равно 7 В, а выход по току составил 85%. 

6.3. При электролизе раствора нитрата цинка с использо- 
ванием ртутного катода была получена амальгама цинка. Из- 
вестно, что масса катода равна 10 г, электролиз проводили 
током силой | А в течение 3 мин, а выход по току составил 
90 $. Вычислите: а) процентное содержание цинка в получен- 
ной амальгаме; 6) объем газа, выделившегося на аноде, при 
нормальных температуре и давлении. (А, 2. = 65,4.) 

6.4. * Какова массовая доля (в процентах) иода в растворе, 
полученном в результате электролиза | кг раствора КГ с массо- 
вой долей растворенного вещества 50%, если электролиз про- 
водили током силой 5 А в течение 5 ч 21 мин 40 с, а выход по 
току составил 100 % (Р == 96500 Кл/моль): 12,7; 12,7 /0,999; 22,4; 
25,4; 0,998; другой ответ? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 

6.5. На складе реактивов пайдены три банки, содержащие 
соли железа и подписанные буквами А, В и С. Чтобы уточнить 
содержимое каждой банки, химик приготовил растворы этих 
солей и провел следующие опыты: 

а) В три пробирки он поместил растворы неизвестных со- 
лей и прибавил раствор АВМОз. Белый осадок выпал только из 
растворов солей А и В. 

6) В другие пробирки он поместил те же растворы солей 
и прибавил раствор Ва(ОН)»›. Белый осадок выпал только из 
раствора соли С. 


——_—_ 


* Задача сформулирована в виде вопроса с шестью ответами, из ко- 
Форых нужно выбрать правильный. 
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в) В четыре последовательно соединенные электролитиче- 
ские ячейки он поместил растворы солей А, В, С и раствор 
Си$О.. При пропускании через четыре раствора электрического 
тока в последнем электролизере выделилось 0,96 г Си, а в элек- 
тролизерах, содержащих растворы солей А, Ви С, образова- 
лось 0,84, 0,56 и 0,84 г металлического железа соответственно. 
На анодах электролизеров, содержащих растворы солей А иВ, 
выделился зеленовато-желтый газ с резким запахом. 

Объясните, каким образом химик установил содержимое 
каждой банки. (Считайте, что процессы выделения металлов 
при электролизе протекали количественно.) 

6.6. При электролизе водного раствора, содержащего натрие- 
вую соль некоторой одноосновной карбоновой кислоты, на ано- 
де выделилась смесь газов со средней молярной массой 
39,33 г/моль. Установите, соль какой карбоновой кислоты была 
подвергнута электролизу. 


6.7. При электролизе водного раствора нитрата некоторого 


металла на платиновых электродах выделилось 1,08 г металла 
и 66 мл кислорода, измеренного при нормальных условиях. 
Определите молярную массу эквивалента металла. 

6.8. 200 г 10%-ного раствора соляной кислоты подвергли 
электролизу в течение 2 ч током силой 1,93 А. Вычиелите мас- 
‹овую долю кислоты (в процентах) в полученном по окончании 
электролиза растворе. 

6.9. 200 г 32 $-ного раствора сульфата меди подвергли элек- 
тролизу током силой 1 А до полного осаждения меди. Вычис- 
лите: а) время, за которое вся медь осадилась на катоде; 
6) массовую долю (в процентах) серной кислоты в растворе, 
полученном после окончания электролиза. 


> 


6.10. 10 смз азотной кислоты, РН которой равен 5, под- 


вергли электролизу в течение 1 ч током силой 10 А. Вычислите 
РН раствора по окончании электролиза. , 

6.11. 200 мл 10 %-ного раствора МаОН (р = 1,12 г/см) под- 
вергли электролизу в течение 13 ч 24 мин 10 с током силой 
25 А. Выход по току составил 80 %. Вычислите: а) объемы га- 
зов, выделившихся на аноде и катоде (в пересчете на нормаль“ 
ные условия); 6) массовую долю растворенного вещества 
(в процентах) в растворе, полученном после окончания элек- 
тролиза. 

? 6.12. При электролизе раствора, содержащего 2,895 г смеси 
Еесь и РеС]ь, на катоде выделилось 1,12 г металла. Вычислите 
массовую долю (в процентах) каждого из компонентов исход- 
ной смеси, если электролиз проводили до полного осаждения 
железа. : . 

6.13. При пропускании тока силой 0,804 А в течение 2 ч че- 
рез 160 мл раствора, содержащего АвМОз и Си(М№О:)», на ка“ 
тоде выделилось 3,44 г смеси двух металлов (Ав и Си). Опре- 
делите молярную концентрацию обеих солей в исходном рас“ 
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творе, если известно, что раствор, полученный по окончании 
опыта, не содержит ни ионов меди, ни ионов серебра. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Бухарест, 1985.) 

6.14. Объясните, почему при практическом осуществлении 
электролиза раствора хлорида натрия объем водорода, выде- 
ляющегося на катоде, больше объема хлора, выделяющегося на 
аноде (объемы газов измеряют при одинаковых условиях). 

6.15. При электролизе 1000 г 23 %-ного (по массе) раствора 
хлорида натрия током силой 96,6 А в течение | ч в электроли- 
зере с неразделенным катодным и анодным пространствами по- 
лучили раствор, содержащий 8,4 $ (по массе} хлорида натрия. 
Вычислите соотношение объемов водорода, выделившегося на 
катоде, и хлора, выделившегося на аноде. 

6.16. Если считать, что при электролизе смеси солей золота 
протекает единственный процесс: 


Аи3+ -|- Зе- ==Аи (1) 


то выход по току оказывается равным 103 %. Это обусловлено 
тем, что наряду с процессом (1) идет еще один процесс: . 


Аи*--е`=Ац (2) 


Полагая, что электролиз проводят до полного осаждения 
металла и выход по току в процессах (1) и (2) равен 100$, 
вычислите соотношение количеств ионов Аиз+ и Аи+ во взятой 
смеси солей золота. 

6.17. В элементе Вольта, электродвижущая сила которого 
# = 1,5 В, а внутреннее сопротивление Юьнутр = 0,8 Ом, один из 
электродов выполнен в виде цилиндра из амальгамированного 
цинка, другой — в виде цилиндрического стержня из меди, рав- 
номерно покрытого оксидом меди массой 0,05 г. Установлено, 
что при замыкании цепи сопротивлением Кьнешн = 0,7 Ом сила 
тока остается неизменной в течение 121 с, а потом резко падает. 
Чему равна степень окисления меди в указанном оксиде? 

6.18. Образование 1 моль Н2О (ж.) в результате реакции 
между Н. (газ) и О> (газ) сопровождается выделением теп- 
лоты (285,84 кДж). Вычислите, какое минимальное напряже- 
ние нужно поддерживать между электродами электролизера, 
чтобы происходил электролиз воды. 

(Польская химическая олимпиада.) 


6.19. Ионы Сг›ОР в кислой среде окисляют ионы Г`с обра- 
зованием свободного иода. Два раствора, содержащих ионы 
Сг2О7 и Г соответственно, поместили в отдельные сосуды и 
ввели в них инертные (платиновые) электроды. Если соединить 
Эти сосуды электролитическим мостиком, не допускающим про- 
никновения одного электролита в другой (гель агар-агара в на- 
сыщенном растворе КС!), а электроды соединить проводником, . 


41 









































































































































то по нему пойдет электрический ток. В один из сосудов поме“ 
стали 50 мл 0,1 М раствора КТ, а в другой — 25 мл 0,1 М рас- 
твора КоСг2О: и 25 мл 20 %-ного (по массе) раствора серной 
кислоты. Сосуды соединили медным проводом через микроам- 
перметр и в течение 15 мин измеряли силу тока, которая все 
это время была равна 2,2 мА. 

а) В каком направлении перемещаются электроны в мед- 
ном проводе, соединяющем два электрода? 6) В каком направ- 
лении происходит диффузия ионов СГ в стеклянной трубке, 
заполненной гелем агар-агара в насыщенном растворе КС? 
в) Сколько № и СгГЗ+ (в мг) образовалось за 15 мин? 

(Тренировочная задача к Международной олимпиаде по хи- 
мии, Венгрия, 1975.) 

‚ 6.20. В сосуд, содержащий 100 мл 0,1 М раствора Ее5О., 
погрузили железную проволоку, а в другой сосуд, содержащий 
100 мл 0,1 М раствора СибО+, — медную проволоку. Растворы, 
соединили солевым мостиком (гель агар-агара в насыщенном 
растворе КСП), не допускающим перехода электролитов из од- 
ного сосуда в другой, а металлические электроды соединили 
проводником. Через некоторое время взвесили медную прово- 
локу и нашли, что ее масса увеличилась на 0,128 г. Определите 
концентрации Ре?+ и Си?+ (в моль/л) в растворе после окон- 
чания опыта. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1983.) . 

6.21. При взаимодействии иодида калия с серной кислотой 
в определенных условиях образуются 1», КНЗО%, Н.5 и другие 
продукты. Среди перечисленных в пп. а)—в) ответов выберите 
правильные. 

а) Какой из следующих гальванических элементов соответ“ 
ствует указанному процессу: 


РЕ, К!, КНЗО,Н,ЗОь, Н»$|РЬ 

РЕШЬ, Н,$, КНЗО КЕ, Н,$ 0. |РЬ 

РИНГ, 6 Н$О:, Н+, Н,$ |РБ 
.|К, КН$О.[Н»$ О, Н.$ [РЕ 


другой ответ? 

6) Сколько электронов участвует в окислительно-восстано- 
вительном процессе, если в реакцию формально вступают 
4,5 молекулы Н25О‹: 2; 8; 4; 1; другой ответ? 

в) Сколько молекул Н5О. расходуется на нейтрализацию 
продуктов реакции в пересчете на одну восстановленную мо- 
лекулу этой кислоты: 2,25; 4; 9; 8; другой ответ? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1984.) 
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6.22. Электроды элемента Даниэля* с помощью медного 
провода соединили с миллиамперметром, который после этого 
в течение 20 мин показывал силу тока 50 мА. Вычислите изме- 
нение массы отрицательного электрода и положительного элек- 
трода за время работы элемента. 

6.23. При работе свиннового аккумулятора 


РЬ| Н,$0, (водн.) 38 % |РЬО, 


было израсходовано 13,4 А-ч электричества. а) Напишите урав- 
нения реакций, протекающих на положительном и отрицатель- 
ном полюсах аккумулятора. 6) Вычислите, на сколько граммов 
уменьшилась масса анода. в) Определите тепловой эффект про-. 
цесса, если известны энтальпии следующих процессов: 


0 
Нобр н.з0. == —820 кДж/моль; Нбр Н20 (ж) = —285,5 кДж/моль; 


0 - 
Нобр рьоз = —976 кДж/моль; Новр рьзо. == —920 кДж/моль. 


(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Бухарест, 1985.) 


6.24. Даны стандартные окислительные потенциалы некото- 
рых полуреакций: 


р) Ее? = Ее3* + е- &; = —0,771 В 


2) 2 -- 7Н2О == Сг› 07” + 14Н* 4+ бе” 2. == —1,33 В 
3) Мп" + 4Н,О == МпО; -+ 8Н* + Бе а; == —1,52 В 
4) $12* == $п** -|- 9е- 54 == —0,15 В 


а) Укажите, с помощью каких из перечисленных ниже раство-' 
ров можно осуществить окисление Ее?+ до РеЗ+: раствор 
К2Сг»О: в кислой среде; раствор КМпО; в кислой среде; рас- 
твор $пС!. Напишите уравнения соответствующих окислитель“ 
но-восстановительных реакций. 6) Изобразите схематически 
гальванические элементы, которые можно построить с исполь- 
зованием указанных в п. а) реакций окисления ионов Ее?+. Вы- 
числите стандартную электродвижущую силу этих гальваниче- 
ских элементов. 
6.25. Известно, что ионы Ре?+ окисляются дихромат-ионами 

ионы Ре3+ восстанавливаются ионами 512+, а ионы $п4+ восста- 
навливаются ионами ТВ+. На основании этих фактов объясните, 


какие из приведенных ниже окислительно-восстановительных 
—— 


#о . 
олемент Даниэля представляет собой гальванический элемент, в ко. 


т « 
ыы и медный электроды погружены в растворы сульфата цинка 

ди соответствеиио, отделенные друг от га по - 
регородкой. — Прим. ред. ыы пРУ ристой пб 
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реакций могут протекать самопроизвольно, и напишите соот» 
ветствующие уравнения: 


:3 2- :4 3+, 
1) ноны ТЕГ’ с ионами Сг2О7 или ионы Т! * с ионами СГ; 

2 2- 4 3+ 
2) ноны $п” с ионами Сг›О7 или ионы $п“* с ионами СГ; 


3) ионы Т* с ионами Ее3* или ионы ТЁ* с ионами Бе?*. 


(Тренировочная задача к Международной олимпиаде по хи- 
мии, ГДР, 1976.) 


Условия задач 7. ТЕРМОХИМИЯ. 











с. 44—49 ХИМИЧЕСКАЯ 
ОНИ ТЕРМОДИНАМИКА ^ 
Решения ” 
с. 221—233 


7.1. В калориметр смешения, теплоемкость которого равна 
13,2 кал/град, поместили 400 г 0,3 %-ного раствора НО» и до- 
бавили небольшое количество МпО2. После окончания реакции 
температура повысилась на 1,97°С. Вычислите, сколько тепло- 
ты выделяется при разложении одного моля пероксида водо- 
рода. (Удельная теплоемкость раствора с==1 кал/(г-град).) 

7.2. Калориметр, используемый для определения тепловых 
эффектов реакций, представляет собой ячейку, которая погру- 
жена в сосуд, содержащий 3000 г воды. Температуру измеряют 
с помощью чувствительного термометра, резервуар которого на- 
ходится в воде. Теплоемкость калориметра равна 1672 Дж/град. 
В ячейку калориметра поместили 4,6 г глицерина. При его 
полном сгорании в избытке О» температура воды в сосуде ка- 
лориметра поднялась на 5,85°С. Вычислите, сколько теплоты 
выделяется при сгорании одного моля глицерина. (Удельная 
теплоемкость воды Сньо == 4180 Дж/(кг ‹ град).) 

7.3. При сжигании 2,3 г этилового спирта в калориметриче- 
ской бомбе, помещенной в калориметр с водой, температура 
воды повысилась на 5,72°С. Измерения проводили при 25°С. 
Суммарная теплоемкость воды и калориметрической бомбы рав- 
на 12? кДж/град. Вычислите: а) молярную теплоту сгорания 
этилового спирта при постоянном объеме; 6) молярную теплоту 
сгорания этилового спирта при постоянном давлении (вода и 
спирт находятся в жидком состоянии; газы считайте идеаль- 
ными). 

7.4. Коксовый газ имеет следующий объемный состав: 60 % 
Н., 7% СО, 1% №, 25$ СН4; 7% СОз. При сжигании одного 
моля Но, СНа и СО выделяется 58, 213 и 69 ккал соответствен- 
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но. Вычислите, сколько теплоты выделится при сжигании 1 м3 
коксового газа (объем указан в пересчете на нормальные 
условия). 

7.5. Теплота образования Н2О (г.) при стандартных усло- 
виях (25°С, |1 атм) равна --57,8 ккал/моль (АН == 
—=—57,8 ккал/моль). Удельная теплоемкость НзО (г.) зависит 
от температуры следующим образом: с == 0,378 +5.10-8 # 
(кал/(г.град)); г— температура (°С). Рассчитайте максималь- 
ную температуру, которая может быть достигнута при горении 
стехиометрической смеси Но и Оо, если все выделяющееся теп- 
ло расходуется на нагревание паров воды. Изменится ли макси- 
мальная температура при сжигании Н, в воздухе, содержащем 
столько кислорода, сколько его требуется по уравнению 
реакции? 

7.6. При 25°С и 1 атм изменение внутренней энергии систе- 
мы (АП) в результате реакции Н»(г.) + 5 0, (г.) = Н,О(ж.) 
равно —282,1 кДж/моль. В интервале температур от 25 до 
100°С средние молярные теплоемкости Н» (г.), Оз (г.} и Н»О 
(ж.) равны 28,9; 29,4 и 75,5 Дж/(моль-град) соответственно. 
Вычислите изменение энтальпии реакции образования воды из 
Н. (г.) и О. (г.) при 100°С и 1 атм. 

7.7. Используя следующие термохимические уравнения *: 


Н. (г.} + 1/20, (г.) =НоО (ж.) -+- 242 кДж (1) 
Ма (тв.) -- НО (ж.) + ад = МаОН (аа) -+- 1 Н, (г.) + 231 кДж (2) 
Ма›О (тв.) -|- Н.О (ж.) - ач = 2МаОН (аа) + 282 кДж (3) 
С (тв.) -- О. (г.) == СО, (г.) -- 400 кДж (4) 
Ма.О (тв.) -- СО, (г.) == Ма›СО, (тв.) + 320 кДж (5) 


вычислите энтальпии образования Ма»О (тв.), МаОН (аа) и 
Ма›СО: (тв.) из простых веществ. 

7.8. Энтальпии образования СН. (г.), СО. (г.) и НО (г.) 
В стандартных условиях равны —78, —395 и —242 кДж/моль 
соответственно. Рассчитайте: а} теплотворную способность ме- 
тана, выраженную в МДж/м3; 6) количество теплоты, которое 
выделится при полном сгорании 20 м3 метана, взятого при 25°С 
и давлении | атм. (При расчетах следует считать, что вода об- 
разуется в парообразном состоянии.) 

7.9. Даны следующие термохимические уравнения: 


1) Ее5, (тв.) = Ее$ (тв.) -+ $ (тв.) АН, == 51,83 кДж 
2) $ (тв.) == $ (г.) АН. = 65,2 кДж 

3) $ (г.) -- О, (г.) = $0, (г.) АН, == —361,57 кДж 
4) 4Ее$(тв.)--7О5(г.)=2ЕеО’(тв.)--4$Ог.) АН, = —2492,2 кДж 





ж 
я В уравнениях реакций и при символах соединений а4 обозначает рас- 
воритель, участвующий в гидратации, — Прим. ред. 
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Вычислите: а) энтальнию окисления одного моля пирита; 6) эн. 
тальпию образования $О› по реакции $ (тв.) + О» (г.) == 
=5$0, (г.); в) состав газовой смеси, полученной при обжиге 
4 моль пирита в 1232 л воздуха (воздух содержит 20% (по 
объему) кислорода; объем воздуха указан в пересчете на нор- 
мальные условия). 

(Румынская национальная олимпиада по химии, местный 
этап, Бухарест, 1985.) 

7.10. Даны следующие термохимические уравнения: 


2С.Н, (г.) + 50» (г.) —> 4С0, (г.) + 2Н.О (г.) АН, == —2510 кДж 
С.Н. (г.) +- ЗО (г.) —* 2СО» (г.) + 2Н.О (г.) АН, == —1322 кДж 
2Н, (г.) + О, (г.) ==2НоО (г.) АН. = —484 кДж 


Вычислите энтальпию реакции гидрирования ацетилена с обра- 
зованием этилена. 

741. В стандартных условиях (25°С, 1 атм) теплоты сгора“ 
ния щавелевой кислоты до Н2О (ж.) и СО. (г.), графита до 
СО, (г.}, водорода (г.) до НО (ж.) равны 252, 395 и 
286 кДж/моль соответственно. Рассчитайте стандартную эн- 
тальпию образования щавелевой кислоты. 

7.12. Теплоты сгорания ацетилена и ацетальдегида в стан- 
дДартных условиях (25°С, | атм) равны 1308 и 1171 кДж/моль 
соответственно. Вычислите энтальпию гидратации ацетилена по 
реакции Кучерова в стандартных условиях. 

7.13. При обжиге 0,860 г пирита, содержащего Ее$., С и 
нсокисляющуюся пустую породу, в 2,5 л воздуха получили твер- 
дую смесь, содержащую Ее2Оз, РезО‹ и пустую породу, а также 
2.4283 л газовой смеси следующего состава: 6,46 $ СО», 3,25 % 
О,, 7,93% $0. и 82,36 % М (проценты по объему; объемы га- 
зов даны в пересчете на нормальные условия). Термохимиче- 
ские уравнения реакций окисления приведены ниже: 


4Ее5, + 10. =2Ее.0. + 850, — АН, = —3407 кДж (1 
СО. ==С0, АН: =—395 кДж (3) 
Вычислите: а) процентный состав пирита; 6) количество теп- 
лоты, которое выделится при обжиге 100 кг пирита в тех же 
условиях. (При расчетах примите, что воздух содержит. 20 % 


Ор и 80% № (по объему) .) 
7.14. Зная энтальпии следующих процессов: 


С (алмаз) -- 2Н» (г.) = СНа(г.) АН, = —18 ккал/моль (1) 
С (графит) —> С (алмаз) АН == —124,2 ккал/моль (2) 
ЭН (г.) —> Н»(г.) АНз == —103,3 ккал/моль Н» (3) 
вычислите среднюю энергию связи С—Н в метане, 
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7.15. Энтальпии образования С.Н5ОН (г.), СО2 (г.) и Н, 
(г.в стандартных условиях равны —235, —393 ‘и 
< 242 кДж/моль соответственно. Рассчитайте энтальпию сго- 
ания Одного моля паров этилового спирта (АН... Вычислите 
энтальтию этого же процесса, используя значения энергий свя- 
зей (кДж/моль): 2<_с == 262; 2‹_н==358; с_о==730; 0—0 == 
==491; во_н=460; 2‹ о=314. Сравните полученную величину 
с величиной, рассчитанной на основе энтальпий образования в 
стандартных условиях. 

7.16. Даны термохимические уравнения: 


С.Ниг.)  Н»(г.) —> С.Н (г.) АН; = —137 кДж/моль 
С.Н, (г.) + 2Н» (г.) —> СН (г.) АН. = —311 кДж/моль 


и энергии связей С-Н, С-Си Н—Н: 414, 337 и 429,5 кДж/моль 
соответственно. Вычислите: а) энергию двойной связи С==С; 
6) энергию тройной связи С==С. 

7.47. Полинг и Сыркин показали, что энергия химической 
связи О—Н в воде и спиртах одинакова. Было также показано, 
что энергия химической связи С—О одинакова в спиртах и 
простых эфирах. Что можно сказать на основе этих данных об 
энтальпии реакции образования простых эфиров из спиртов? 
‘Проверьте, справедливо ли ваше предположение для реакции 
образования простого эфира из метилового спирта, если из- 
вестпы следующие значения АЛ: 


АН%вр (СН.ОН (ж.)) = —238,7 кДж/моль 
АН%вр (Н.О (ж.)} = --285,8 кДж/моль 
АН%вр (СНУ—О—СН, (г.)) = —185,4 кДж/моль 


7.18. Ниже приведены стандартные энтальпии образования 
0 
(АН) и стандартные энтропии (5°) для ряда веществ: 


Вешество СёНь (ж.) МН, (г.) СН МН, (ж.) Н» (г.) 
Аб» кДж/моль 49,04 —46,19 29,7 0 
$, Дж/(моль.К) 173,2 192,5 192 130,6 


На основе приведенных данных обсудите возможность осу- 
ществления в стандартных условиях реакции 


СНь (ж.) + МН. (г.) —> СоНЫМН, (ж.) + Нь(.) 


7.19. Энтальпия образования безводного хлорида магния 
(АН!) равна —632 кДж/моль. Теплота растворения (42) од- 
ного моля Ме в разбавленной хлороводородной кислоте (пред- 
полагается, что разбавление бесконечное) равна 453 кДж/моль. 
Тепловой эффект образования ((@3} бесконечно разбавленного 
раствора НС! из простых веществ (Н›- СЬ} и воды равен 
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165 кДж/моль. На основании приведенных данных вычислите 
теплоту растворения МС! при бесконечном разбавлении. 

7.29. а) При растворении 1,6 г СабО) в 144,9 г Н›О выде- 
ляется 665 Дж, а при растворении 1,25 г Си$О4-5Н2О в 72 г 
н.о поглощается 59,65 Дж. Вычислите энтальпию образования 
кристаллогидрата сульфата меди из СибО. (тв.) и НО (ж.). 

6) Можно ли рассчитать энтальпию этого процесса, если бу- 
дут известны теплота растворения 3,2 г Си$О. в 144 г воды и 
теплота растворения 2,5 г Си$О4-5Н5О в 54 г воды? Мотиви- 
руйте свой ответ. 

7.21. Для вычисления теплоты растворения 1 моль НС! (г.) 
в п моль воды используют следующую эмпирическую формулу: 


Чраств (кДж/моль) — вии Н + 22,5 


Тепловой эффект (@) образования разбавленного раствора (раз- 
бавление бесконечное) из простых веществ (Нз и С!) и воды 
равен 165 кДж/моль. Вычислите: а) энтальпию образования 
НС! (г.); 6) количество теплоты, выделяющееся при растворе- 
нии 224 л НС] (г.) в 1,8 л воды (объем НС! указан в пересчете 
на нормальные условия). 

7.22. Ниже представлены энтальпии образования и энтропии 


р некоторых неорганических веществ в стандартных усло- 
ИЯХ: 


Вещество АН кДж/моль $9, Дж/(моль-К) 
Мо (тв.) 0 32,55 

С (тв.) 0 5,74 

СО? (г.) — 393,51 213,6 

МоО (тв.) —601,24 26,94 


Что можно на основе этих данных сказать о возможности взаи- 
я магния с диоксидом углерода в стандартных усло- 

7.23. Используя термохимические данные, представленные 
ниже, укажите, в каком направлении протекают следующие ре- 
акции В стандартных условиях: 


СЫН. НГ == СНЫ (1) 
СН=СН—СН, { НГ —= СН,—СНЕ-СН, (2) 

Вещество АН кДж/моль $8, Дж/(моль К) 

С.Н. 52,3 219,4 

СН.—=СН—СН. ° 30,41 226,9 

Н | 95,94 206,3 

С.Ны —45,73 296,6 

СН.—СШ--СН. 78,86 324,8 
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АНЭвр — стандартная энтальпия образования; $° — стандартная 
энтропия. 

7.24. Свободные энергии образования (энергии Гиббса) нор- 
мальных алканов и нормальных алкенов зависят от темпера- 
туры (Т) следующим образом: 
для С„Нои+2 (п > 3) : А@° = — 11260 — 6440 -Е 25,6иТ (кал/моль) 


для С„На (п > 3): А@'—18940—6440и—33,8Т--25,6иТ (кал/моль}) 


а) Используя приведенные соотношения, покажите, что изме- 
нение свободной энергии (АС) в реакциях термического разло- 
жения нормальных алканов не зависит от числа атомов угле“ 
рода в молекуле, если это число болыне трех. 6) Вычислите 
минимальную температуру, при которой может протекать как 
дегидрирование, так и крекинг алканов (п_> 3). в) Обсудите, 
какая из реакций термодинамически более выгодна: крекинг 
или дегидрирование. - 


Условия задач 8. КИНЕТИКА 
с. 49—55 ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ р 
Решения 
с. 233—250 


- 8.1. Экспериментально найдено, что скорость реакции раз- 


ложения озона 
20, (г.) =30. (г.) (1) 


задается уравнением 
р 
0 = 2с0,/Со, 


Покажите, что этот экспериментальный результат служит дово- 
дом в пользу следующего механизма реакции разложения 
озона: 


О, = ОО (равновесие устанавливается быстро) (2) 
О-+ 0. == 20, (медленная стадия) (3) 
8.2. Найдено, что скорость выделения кислорода в реакции 
окисления пероксида водорода ионами Еез+ 
2Ее3+ + Н.О. — 2Ее** + 2Н*+ + 0, 


определяется уравнением 


4% р м ро 
4 бн+ 
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Покажите, что это кинетическое уравнение согласуется со сле- 
дующим механизмом реакции: 


Н»О; = НО: + Н* (равновесие устанавливается быстро) 
Ее" + НО; = Ее?* + НО; (медленная стадия) 
Ре** + НО; = Ее”* + Н* + О, (быстрая стадия) 


8.3. Экспериментально найдено, что реакция нитрования бен- 


зола большим избытком раствора азотной кислоты в уксусной 
кислоте 


СеН, + НМО, —> СЬН;МО, + НО (1) 


имеет нулевой порядок, т. е. не зависит от концентраций реа- 
гентов. Покажите, что этот экспериментальный ‘результат слу- 
жит доводом в пользу следующего механизма реакции (1): 


2НМО: == №0; + МО; + НО (медленная стадия) (2) 
СеНь -- №0? —* СёН5МО, + Н*” (быстрая стадия) (3) 


8.4. В конце ХХ в. Боденштейн экспериментально устано- 
вил, что скорость реакции синтеза иодоводородной кислоты 
Н2- № = ЭН! задается уравнением 9 = АС, Ст, Для этой реак- 
ции были предложены два механизма: 

1) Реакция происходит в результате бимолекулярных столкно- 
вений Н? и Т», т. е. лимитирующей является следующая стадия: 


Н.-+- 6 ==2НГ (медленная стадия) (1) 


2) Молекулы 15 диссоциируют, причем равновесие в этом про- 
цессе устанавливается быстро: 


Ь = 71 (2) 


Молекулы Н» медленно реагируют с атомами иода: 
Но-- 21 =2Н (3) 


Покажите, что оба механизма согласуются с кинетическим урав- 
нением, которое экспериментально нашел Боденизтейн. 
8.5. Кинетические измерения показали, что реакция 


2МО + О. == 2МО, (1) 
‚имеет третий порядок и ее скорость определяется уравнением 
9 = АСосо, (2) 


Для этой реакции предложены два механизма: 
1} Реакция происходит в результате тримолекулярных столкно- 
вений двух молекул МО и одной молекулы О.. 
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2) Реакция включает два элементарных процесса: 


МО —= М.О, (равновесие устанавливается быстро) (3) 
№0, + О.=2М№МО, (медленная стадия) (4) 


а) Покажите, что оба механизма согласуются с кинетиче- 
ским уравиением (2). 6) Экспериментально найдено, что ско- 
рость реакции уменьшается с повышением температуры. Но- 
кажите, что это служит доводом в пользу механизма (2). 

8.6. Обсудите правильность следующих утверждении: 
1} «Молекулярность реакции нулевого порядка равна нулю». 
2) «Молекулярность реакции зависит от ее механизма, тогда 
как порядок реакции от механизма не зависит». , 

8.7. Обсудите правильность следующего утверждения: «По- 
скольку катализатор не записывается как реагент в суммарном 
химическом уравнении реакции, концентрация катализатора не 
может входить в кинетическое уравнение». 

8.8. Установите кинетический порядок реакции относительно 
каждого реагента и суммарный порядок для реакции восста- 
новления ионов РеЗ+ ионами $п** 


2Ее3+ + $п2*+ — 2Ее?+ -- $04+ 


на основе следующих кинетических даниых: 


№ с, ез+ + 55 
1 с с м 

26 2 80 
3 ру с 49 


где р и са* — исходные моляриые концентрации ионов, 8 
0 — начальная скорость реакции. . _ , 
8.9. Для реакции Г + ОСГ == С ОГ, протекающей в 
щелочной среде, получены следующие значения начальной ско- 
рости 95 при разных концентрациях ионов 1, ОСГ и ОН: 


№ ° моль/(л. с) с -, моль/л вос моль/л бон моль/л 
1 1,75 107% 0,002 0,002 1 

2 8,75 . 1078 0,001 0.002 | 

8 4,37. 10-8 0,001 0,001 1 

4 8.75.10 0,001 0,001 0,5 


а) Найдите порядок реакции относительно каждого реаген- 
та и суммарный порядок реакции. 6) Напишите выражение для 
скорости реакции. в) Вычислите константу скорости для дан- 
ных условий эксперимента. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1982.) 
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8.10. При каталитическом разложении пероксида водорода 
его концентрация изменялась со временем следующим образом: 


Время, мин 0 5 ` 10 20 25 
Сноо» ммоль/л 2 1,46 1,06 0,57 0,42 


Какой порядок имеет кинетическое уравнение реакции разло- 
жения пероксида водорода? Выберите правильный ответ: 2; 1; 
8; 3/2; другой ответ. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1983.) 

8.11. Скорость реакции первого порядка задается уравне- 
нием . 

— 954/61 == В, СА (1) 


где А— реагент, от концентрации которого зависит скорость. 


реакции. В исходный момент времени К ==0 масса реагента А 
в реакционной смеси равна а, а в момент времени # масса про- 
реагировавшего реагента А составляет х. Выведите формулы 
для вычисления а) константы скорости #1, 6} Периода полупре- 
вращения В», т. е. времени, за которое подвергнется превраще- 
нию половина исходного количества вещества А. 

Примените выведенные вами формулы для решения следую- 
щей задачи. Дегидробромирование 2,3-дибромянтарной кислоты 
представляет собой ‘реакцию первого порядка. Вычислите кон- 
станту скорости этой реакции (#1) и период полупревращения 
(8/2), если а = 5,11 г; х == 1,34 г; ==10 мин. 

8.12. Реакция термического разложения  этилхлорида 
СНС -= СН. + НС! имеет первый порядок, а константа ско- 
рости (Ё) при 700К равна 4,14.10-5 с-!. Вычислите: а) через 
сколько времени разложится половина исходного количества 
этилхлорида; 6) каким станет давление в сосуде через Ё == | ч 
после начала реакции, если исходное давление (Ро) СНС 
было равно 600 Торр*. 

8.13. Реакция разложения 2,3-дибромянтарной кислоты про- 
гекает по уравнению 


соон СООН 


| | 
НС—Вг —* СВЕ НВ 


| | 
НС—Вг НС 


| | 
соон соон 


й имеет первый порядок. Через 10 мин после иачала реакции 
разложилось 1,84 г кислоты, а еще через 10 мин — 1,03 г. Вы- 
числите на основании этих данных константу скорости реакции. 

* См. примечание к условию задачн 2.27. — Прим. перев. ; 


52 


8.14. При 700К пары этилхлорида разлагаются согласно 
уравнению СоНьС! -> С2Н. + НС. Для кинетического исследо- 
вания этой реакции образец этилхлорида поместили в герме- 
тически закрытый сосуд и очень быстро повысили температуру 
в нем до 700°С. После этого начали регистрировать зависи- 
мость давления в сосуде от времени. Полученные результаты 
представлены ниже: 


Время, мин 0 38 72 104 133 161 
Р, мм рт. ст. 380 414 442 467 488 506 


а} Покажите, что реакция разложения С›Н5С! описывается 
кинетическим уравнением первого порядка. 6) Рассчитайте, 
через сколько минут после начала реакции давление в сосуде 
должно стать равным 700 мм рт. ст. 

8.15. Разложение оксида азота (У) 


2№.0; = 2№0, -- О. (1) 


протекает как реакция первого порядка. Разложение сопровож- 
дается обратимой диссоциацией днмерного оксида азота (ТУ): 


№0, == 2М0, (2) 


Константа равновесия реакции (2) К» = 0,133 атм. Для опре- 
деления константы скорости практически необратимой реакции 
(1) в герметически закрытый сосуд поместили некоторое коли- 
чество оксида азота(\У) и начали регистрировать изменение 
давления в сосуде. Через == 120 с после начала эксперимента 
давление возросло от исходного значения Ро == 0,376 атм до 
Р\ == 0,417 атм. На основе приведенных данных вычислите кон- 
станту скорости реакции (1). 

8.16. Дана бимолекулярная реакция второго порядка: 
А -- В = Продукты. В реакционной смеси, занимающей объем 
У, в начальный момент времени В ==0 находились а моль А и 
$ моль В, а к моменту времени & прореагировало х моль А. 
Выведите формулу для вычисления константы скорости реакции 
(25). Рассмотрите два возможных случая: 1) а == Ь; 2) а=6. 

8.17. Порядок реакции щелочного гидролиза (омыления) 
этилацетата раствором гидроксида натрия равен 2. На основе 
данных, представленных ниже, вычислите константу скорости 
этой реакции: 


Время, с 0 1010 
Смаон» Моль/л 0,5638 0,4113 
Сснзсоосонь Моль/л 0,3114 0,1598 


8.18. В автоклав поместили некоторое количество оксида 
азота (Г) (закиси азота) при давлении 0,257 атм и температуре 
27°С. Температуру очень быстро повысили до 895°С, при этом 
началось разложение оксида азота: 2№0 == 2 -- О. Было 
Установлено, что эта реакция протекает как реакция второго 
порядка и что половина исходного количества №0 разлагается 
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за 98 с. Вычислите константу скорости реакции разложения 
№0 при указанной температуре. 

8.19. Дапа реакния л-го порядка: пА = Продукты (п> |). 
Выведите формулу для расчета периода полупревращения п», 
т. е. времени, за которое превращению подвергнется половина 
исходного количества вещества, если известны порядок реакции 
п, исходное количество вещества А (а моль), объем У, в кото- 
ром протекает реакция, и константа скорости А. Покажите, что 
только в случае реакций первого порядка И не зависит от а 
и И. 

8.20. Дана реакция п-го порядка: пА = Продукты (пл > . 
Покажите, что такая реакция теоретически никогда не закон- 
чится, т. е. реагент А никогда не израсходуется полностью. 

8.21. Для установления кинетического уравнения окисли- 
тельно-восстановительной реакции 


2Несь, + К.С.О, =2КС!-| 9С0, + На,СЬ 


поступили следующим образом: 1) В реакционный сосуд поме- 
стили реагенты в стехиометрических количествах и определили 
период их полупревращения, т. е. время, за которое прореаги- 
ровала половина количеств исходных веществ. При увеличении 
начальной концентрации К2С2О. в два раза период полупре- 
вращения уменьшился в четыре раза (объем раствора оста- 
вался постоянным). 2) Провели опыты с большим избытком 
К2С2О4 и нашли, что в этом случае период полупревращения 
не зависит от количества указанного реагента. Выведите кине- 
тическое уравнение для скорости рассмотренной реакции. 

8.22. В сосуд вместимостью 5 л ввели чистый этан при | атм 
и 300К. Сосуд быстро нагрели до 1000 К. При этой темпера- 
туре С>Нз распадается на С›Н. и Но. Концентрация этана 
уменьшалась со временем следующим образом: 


с 0 10 20 30 40 50 
с, ммоль/л 40,65 24,66 14,95 9,07 5,50 3,34 


к 


Ответьте на вопросы, выбрав правильные ответы среди пред- 
ложенных: 

а) Каков порядок этой реакции: 0,5; 1; 9; 3; другой ответ? 
Обоснуйте свой ответ. 

6) Чему равна константа скорости реакции: 1; 0,204; 20,4; 
0,049; другой ответ? 

в) Каков период полупревращения Ё/з (в секундах): 0,07; 
10; 20,4; 0,49; другой ответ? 

г) Чему равна константа скорости при 1250 К, если энергия 
активации равна 83,1 кДж/моль: 4,9; 0,362; 210; 0,075; другой 
ответ? 

д) Какое давление (в атм) установилось бы в сосуде при 
1000 К, если бы этан не подвергался разложению: 2,66; 5,00; 
3,33; 3,66; другой ответ? 
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1000 К, если 
е) Чему равна степень превращения этана при ›К, 
 азение и сосуде равно 5 атм. 0,5; 0,75; 0,25; 0,33; другой 
вет? 
т ж) Чему равна константа равновесия Кр (атм) при 1000 К: 
0.835: 1,67; 2,79; 1,00; другой ответ? б 
| (Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 


нский этап, 1984.) 
и 8.23. Скорость реакции синтеза аммиака № -- ЗН» =2МН;з 


определяется уравнением о==сн,С,. Покажите, что скорость 
реакции максимальна в случае смеси стехиометрического с0- 
става, т. е. в случае, когда сн,/сц, = 3. 

8.24. Кинетические измерения показали, что порядок реак- 
ции окисления оксида азота (1) 2М0 + 0 =2МО. равен трем, 
а ее скорость задается уравнением 9 ==#СкоСо,. 
`° а) Определите, в каком молярном отношении следует Вве- 
сти реагенты (МО и О2) в реакционную смесь, чтобы скорость 
реакции была максимальной. 6) Вычислите, при каком объем- 
пом соотношении МО и воздуха в реакционной смеси скорость 
реакции максимальна. в) Сравните максимальные начальные 
скорости реакции в случаях, указанных в пп. а) и 6), если 
исходные значения давления и температуры в обоих случаях 


одинаковы. оч 
(При расчете следует принять, что воздух содержит Ю 


О. по объему.) 


Условия задач 9. ВЫХОД ПРОДУКТОВ 

с. 55—64 (СТЕПЕНЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ) 
В ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ. 
ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 





Решения 
с. 250—281 


9.1. Из метана в условиях дугового разряда образуется аце- 
тилен. Вычислите степень превращения метана, если получен- 
ная газовая смесь содержит 15 % (по объему) ацетилена, (Счи- 
тайте, что побочные процессы разложения метана не проте- 
кают. ) 

9.2. Метан получили синтезом из простых веществ при 
300°С. Вычислите степень превращения водорода, если в ре- 
зультате реакции образовалась смесь, содержащая 97% ме- 
танаи 3% водорода (проценты по объему). 

9.3. Степень превращения диоксида углерода в реакции его 
восстановления углем равна 5%. Вычислите объемную долю 
(в процентах) каждого из компонентов полученной газовой 
смеси, 

9.4. При 200°С и 1 атм степень диссоциации (%) пентахло- 
рида фосфора равна 0,48. Рассчитайте степень превращения 
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(1) при тех же условиях для реакции РСЬ-- СЬ == РС|.. 
(Пары РС и С1 вводят в реакционный сосуд в: стехиометри- 
ческих количествах.) 

9.5. Дана реакция А -- ЕВ == Х. Покажите, что если при 
равновесии молярное отношение Ув: А Равно 1, то первона- 
чально оно было меньше или равно # (# > 1). 

(Рада У., Вела ае Нас уё сыпие, (В), 1975.) 

9.6. Метиловый спирт синтезнруют из СО и Н.. Исходным 
сырьем служит «синтез-газ», который получают из «водяного 
газа» путем частичной конверсии; приводящей к образованию 
смеси стехиометрического состава в результате ее обогащения 
водородом. Конверсию осуществляют пропусканием смеси «во- 
дяного газа» и водяных паров над оксидом железа(И1) в ка- 
тестве катализатора. Выведите формулу, позволяющую рассчи- 
тать, какую объемную долю «водяного газа» следует подверт- 
нуть конверсии, чтобы получить стехиометрическую смесь, если 
степень превращения в процессе конверсии равна \.. | 

9.7. Выход аммиака при его синтезе из стехиометрической 
смеси простых веществ равен п. Газы, выходящие из контакт- 
ного аппарата, охлаждают для отделения сжижающегося амми- 
ака и затем возвращают в контактный аппарат. Выведите фор. 
мулу для расчета суммарного выхода аммиака при п-кратном 
повторении процесса. 

9.8. Значительные количества соды получают в промышлен- 
ности аммиачным методом. Диоксид углерода возвращают в 
производственный цикл. Предполагая, что в цикле возвращает- 
ся 1/п часть СО. от его исходного количества, выведите фор- 
мулу для вычисления выхода конечного продукта. 

9.9. Для получения синильной кислоты пропускают над пла- 
тиновым катализатором при 1000°С газовую смесь следующего 
состава (проценты по объему): 18,18 СНа, 13,63 МНз и 68,18 
воздуха. Считая, что воздух содержит 20% (по объему} О„, 
определите максимально возможные степени превращения ме- 
тава, аммнака и кислорода воздуха. Вычислите реальные сте- 
пени превращения компонентов такой газовой смеси для случая, 
когда конечная газовая смесь содержит 7 % (по объему) синиль- 
ной кислоты, а образовавшаяся вода находится в парообразном 
состоянии. 

9.10. При фотохимическом хлорировании толуола в газовой 
фазе получили смесь органических веществ, содержащую 64,4 % 
бензилиденхлорида, 12,65 % бензилхлорида, 19,55 фепилтри- 
хлорметана и 3,4% толуола (проценты по массе). Предпола- 
гая, что весь хлор, взятый для реакции, прореагировал, вычис- 
лите: а) молярное отношение толуола к хлору в исходной газо- 
вой смеси; 6) мольную долю непрореагировавшего толуола по 
отношению к его исходному количеству; в) степень превращения 
толуола в бензилиденхлорид 1, общую степень превращения то- 
луола 12 и выход бензилиденхлорида по отношению к общему 
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количеству полученных галогенопроизводных \з; г) объемы ре 
а. (измеренного при нормальных условиях) и толуол в 
р 0,86 г/см), необходимые для получения 322 кг бензилид 

орида. . 
хи Румынская национальная олимпиада по химии, республи 
анский этап, 1984.) . 
" 9.11. Для некоторой обратимой реакции, протекающей в га. 
зовой фазе, отношение общего объема газа в состоянии р `о. 
весия к исходному объему равно А. Выведите формулу для 
расчета выхода продуктов реакции (объемы измеряют пр ве 
наковых условиях, все реагенты вводят в реакционный ‹ уд 
в стехиометрических количествах). Обсудите возмо 

ианты. . 
р Примените полученную формулу для вычисления, выхода 
продукта в реакции синтеза аммиака, если для этого р 
В = 0,6. | 

9.12. В производстве соды аммиачным методом хлорид ам 
мония является побочным продуктом. Для регенерации ам. 
миака МНаС! обрабатывают негашеной известью. Выч 
отношение выхода \! продукта реакции 
2Мансо. = МазСО; - Н2О - СО» 


к выходу 12 продукта реакции 
СаО + 2МН.С! == Саб + 2МН. + НО 


если на каждые пи кг соды образуются т кг хлорида кальция. 

9.13. При взаимодействии паров брома с сухим о о 
ртутн(И) образуется Вг2О. Газовую смесь, полученную ре 
зультате этой реакции, пропустили через раствор а о 
кажите, что масса гипобромита натрия не зависит о выхода 
продуктов реакции между Вгз и НЕО, если извест , 
реакции с участием МаОН протекают количественно. щие хи. 

9.14. Пусть в реакционной смеси протекают следу 
мические процессы: 


аА+... == ВВ... (1) 
ыАт... —* а... (2) 
В+... —* 40+... (3) 


где а1, а, 6, 65, ду и 42 — коэффициенты, а А, Ви 2— исхол 
ные и образующиеся химические вещества. Выход пр лу ры 
в реакции (1) равен \, а в реакциях (2) и (3) выход еще. 
ства О равны 100%. В каком случае количество получ 

ве не зависит от \: 

о ров, полученных в результате длительного 
нагревания $03 при 630°С и нормальном давлении, равна 
0,928 г/л (в условиях опыта). Вычислите степень разложк гия 
$0О,. Выведите формулу для расчета степени превращен ве. 
щества А в продукты реакции в газовой фазе, если известты 
Коэффициенты в уравнении реакции разложения, молярн 
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са исходного вещества и плотность полученной газовой смеси 
при температуре Ё и давлении Р. 

9.16. При получении соды аммиачным методом выход про- 
дукта на первой стадни равен \ь, на второй — ц2 и на третьей — 
\з. Найдите общий выход конечного продукта, если для первых 
двух этапов процесса использованы смеси со стехиометриче- 
ским отношением компонентов. Обобщите полученную формулу 
для любой последовательности реакций. 

9.17. Что произойдет при пропускании тока сухого воздуха 
над карбонатом кальция при комнатной температуре в течени 
длительного (практически неограниченного} времени? | 

(Мепйезси С. Б., Сшище вепег@, р. 415, рго ета 3.) 


9.18. Плотность ромбической серы равна 2,06 г/см3, а плот- 
ность моноклинной серы — 1,96 г/см3. Обсудите влияние давле- 
ния на равновесие превращения этих модификаций: Сера ром- 
бическая = Сера моноклинная. " 

9.19. Как можно объяснить, что карбонат аммония ‘полно- 
стью разлагается даже при комнатной температуре? 

(№МепЦезси С. Б., Сыптие вепегой@, р. 938, ргоета 45.) 

9.20. Дополните таблицу, считая, что указанные системы на- 
ходятся в состоянии равновесия. 








Влияние 
Добавляемый ‘тему 
х р реагент и на кон- 
авновесная система условий проведения центрацию 
процесса вещества 
в системе 
2МН, (г.) —> ЗН, (г.) + М, (г.) Н, (г.} 
Си?*(а9) +- АМН; (г.) —>= [СщмН, (аа) | Си$О, (тв.) 
РЬЗО, (тв.) -+ Н\(аа) = РЬ(МО: *(а9) 
— РЬ*(ач) + Н$О:(а9) 
6 —> 21—37 ккал Нагревание 


5 | 4НС! (г.) + 0» (г.) —= ЭН,О (г.) + 2С15(.) | О. (с.) 


СО (г.) Е №, (г.) == СО, (г.) + №О (г.) | Повышение давле- 
НИЯ 


71250: (г.) + Оз == 250; (г.) Увеличение коли- 


чества катали- 
затора У›О, 


8 | С.Н.ОН -- СН.СООН =— Удаление — слож- 
= СН.СООС,Н, + НО ного эфира 
перегоикой 


9 | Н2О (г.} == НР (г.) + №0. (г.) 


Понижение давле- 
НИЯ 





9.21. В результате длительного нагревания при’ 2000°С 
448 смз СО» (условия нормальные) получили газовую смесь, 
содержащую 5,58 мг О». Рассчитайте константу равновесия А» 
реакции 200. = 2С0-+-О0.. 

9.22. Для каких из указанных ниже процессов можио рас: 
считать константу равновесия Кс, если известны только моль- 
ные количества взятых реагентов и полученных продуктов в 
состоянии равновесия? 


СОСЬ (г.) == СО (г.} + СЁ (г.) (1) 
$0, (г.) -- МО, (г.}) = $0. (г.) - МО (г.) (2) 
4НС! (г.) + О. (г.) = 2Н.О (г.} -- 2СЬ (г.) (3) 
М, (г.) - ЗН. (г.} —> 2МН. (г.) (4) 
2СОЕ, (г.) == СО, (г.) -+- СЕа (г.) ` 6) 


9.23. В результате реакции между уксусной кислотой и эти- 
ловым спиртом получена смесь, содержащая 0,34 моль уксус- 
ной кислоты, 0,34 моль этанола, 0,66 моль этилацетата и 
0,66 моль воды. Вычислите константу равновесия реакции 
СН.СООН -+ СОН == СН.СООС,Н, - Н.О. 

9.24. Газовую смесь, полученную при обжиге пирита и содер- 
жашую 9 %5$0,, 10 $ Оли 81 Ф М» (проценты по объему), про- 
пустили через контактный аппарат при температуре 530°С и 
давлепии 120 МН/м?. Конечная газовая смесь содержит 2% 
(по объему) $0». Вычислите константу равновесия К» реакции 
250. О. == 250.. 

9.25. С помощью прибора Майера, предназначенного для из- 
мерений при высоких температурах, Боденштейн и Штарк 
(1910 г.} определили, что при 842°С и | атм средняя молярная 
масса иода равна 231 г/моль, а при 1027°С и том же давле- 
нии — 212 г/моль. Вычислите степень диссоциации № 
(6 —> 21 и константу равновесия этого процесса при указан- 
ных температурах. 

9.26. При температуре Т и давлении Р плотность газовой 
смеси, полученной в результате реакции в газовой фазе, равна 
р. Выведите формулу для расчета константы равновесия Кс В 
предположении, что все реагенты были взяты в стехиометриче- 
ских количествах. Примените выведенную формулу для ра- 
счета константы равновесия реакции разложения 250, == 
= 2$0,-- О, при нормальном давлении и 630°С, если в 
указанных условиях плотность газовой смеси после установле- 
ния равновесия равна 0,928 г/л. 

9.27. В стальном резервуаре находятся карбонат кальция и 
воздух под давлением | атм при температуре 27°С. Резервуар 
нагревают до 800°С и дожидаются установления равновесия. 
Вычислите константу равновесия К» реакции СаСО; = СаО-- 
-- СО. при 800°С, если известно, что равновесное давление 
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газа в резервуаре при этой температуре равно 3,82 атм, а при 
27°С СаСО; не разлагается. 

9.28. При высоких температурах водяной пар находится в 
равновесии с раскаленным железом: Ре -- НО == ЕРеО + Н.. 
Вычислите константу равновесия этой реакции, если при 900°С 
равновесная газовая смесь содержит 86,1 $ Н.О и 13,9% Н. 
(по массе). 


9.29. Пусть в газовой фазе протекает реакция 
п т 
>. аА; = р Ь,В; 


Найдите соотношения между константами равновесия К, Ки 
Кр, если известно, что при температуре Т давление равновесной 
газовой смеси равно Р. Выведенные формулы примените для 
вычисления констант равновесия Кс и К, реакции №. | ЗН, == 
= 2МН., если ее константа равновесия К» при 673 К и 10 атм 
равна 1,66.10— атм-? (При выводе формул и расчетах -исхо- 
дите из предположения, что все газы подчиняются законам 
идеальных газов.) 


9.30. Для реакции У№-+ЗН, =— МН. константа равно- 


‚ весия К, при 600°С равна 2,64. 10? атм`'. Вычислите кон- 


у 


станту равновесия К» реакции № {+ ЗН, = 2МН.. Выведите 
формулу, связывающую константы равновесия К» одного и того 
же процесса, уравнение которого содержит в одном случае 
дробные, а в другом — только целые коэффициенты. 

9.31. Вычислите константу равновесия К» реакции РСЬ + 
+ С =—> РСф, если при 250°С константа равновесия Кр реак- 
ции РС == РСЬ -- СЬ равна 1,78 атм. Выведите формулу, 
связывающую константы равновесия К, прямой и обратной 
реакций. 

9.32. Вещество А?В. подвергается термическому разложению: 
АВ. (г.) == 2АВ. (г.). Известно, что в реакцию введен |! моль 
АзВа, температура поддерживается постоянной, общее давление 
в системе при равновесии равно Р. а) Выведите формулы, свя- 
зывающие парциальные давления и константу равновесия с об- 
щим давлением и степенью диссоциации . б) Вычислите, в ка- 
ком направлении сместится равновесие реакции при изменении 
давления от Р до 0,5 Р. в) Укажите, в каком направлении смес- 
тится равновесие реакции, если объем системы уменьшить в 
два раза. г) Найдите соотношение между Кр и К: для системы, 
занимающей объем У и находящейся под давлением Р. 

(Конкурсный вступительный экзамен в вузе химического 
профиля, 1980.) 

9.33. При 1565 К константы равновесия Кб’и К® реакций 

СО. Н. = СО-Н.О (1) 
2Н.О == 2Н.-+ О, (2) 
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НТ 
равны 29 и 1,6.10-П атм соответственно. Вычислите константу 
3} 
равновесия Кб’ реакции 


2С0. —> 2СО-О, (3) 
9.34. При температуре ЁР константы равновесия реакций 
2С0, — 2СО-О, (2) 


равны Ко и К® соответственно. Найдите соотношение между 
К, КО и константой равновесия реакции восстановления ди- 
оксида углерода углем, протекающей при температуре р: 
С-- СО, = 2С0 (3) 
9.35. Один из промышленных способов получения хлора за- 
ключается в окислении хлороводорода воздухом при 1000 Св 
присутствии соединений меди или марганца: 


4НС-- О, = 2НО + 266 (1) 

Константы равновесия реакций 
2Н,- О, = 2Н.О (2) 
Н.- СЬ == 2НС (3) 


при 1000°С равны 102 атм-! и 10'058 соответственно. Вычис- 
лите константу равновесия К, реакции (1) при 1000°С. 

9.36. Смесь оксида углерода и водяных паров, содержащую 
50 % СО и 50% Н._О (проценты по объему), пропустили при 
1400 К над железным катализатором. Константа равновесия ре- 
акции СО+Н.О == С0.-+Нь равна 0,5. Вычислите выход 
продуктов и процентный (по объему) состав равновесной газо- 

й смеси. 

3. Реакции изомеризации ксилолов используют в промыш- 
ленности для превращения м-ксилола в более ценные 0- и И-кси- 
лол. С этой целью м-ксилол нагревают при 500°С в присут- 
ствии катализатора — силиката алюминия и циркония, а полу- 
ченную равновесную смесь изомеров разделяют физическими 
методами. Константы равновесия Ку и К› реакций 


сн, СН: 
© 
СН 
СН 


|| 


О. ° 
сн, 
` сн, 
= , 
. сн. 
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равны Зи 2,375 соответственно, а выходы о-ксилола и п-ксилола 
на стадии выделения составляют соответственно 80 и 75%. 
Вычислите, сколько килограммов о-ксилола и п-ксилола можно 
получить из 530 кг м-ксилола. 
9.38. В равновесной смеси, полученной в результате ‚пиро- 
лиза метана при 1600°С: 
2СНа == СН, - ЗН, (1) 


концентрация метана составляет 3 моль/л. Считая, что превра- 
шению подвергалось только 25% исходного количества ме- 
тана, определите константы равновесия К} и К; при указанной 
температуре. Вычислите К и Кс для этой реакции, записанной 
в форме СН, = 5 СН, +аН, {К == 0,182 л. атм/(моль : К)). 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1980.) й 

9.39. При нагревании 0,33 г загрязненного нитрата свинца 
выделилось 28,95 см3 газа, измеренного при 25°С и 1 атм. Кон- 
станта равновесия К,» реакции 

2МО. == М.О, 
при 25°С равна 7 атм". Вычислите, какова массовая доля 
{в процентах) нитрата свинца во взятом образце. С какой 
ошибкой будет получен результат, если процесс димеризации 
диоксида азота не учитывать? 

9-40. Из сосуда вместимостью 2 л, в который поместили 4 г 
Аб.О, откачали воздух (давление в сосуде = 10-4 Торр *). За- 
тем сосуд нагрели до 400°С. Константа равновесия К», реакции 
2Ав5О = 4Ав-- О, (1) при указанной температуре равна 
0,145 атм. Вычислите состав {в процентах по массе) получен- 
ной твердой смеси. Каким станет состав исходного твердого 
сбразца, если его нагревать на воздухе? 

9.41. Смесь моноксида углерода с водородом (молярное от- 
ношение Усс: У, ==1:2), занимающая при нормальных усло- 
виях объем 67,2 м3, превращается при Ё =500°С и давлении 
Р =300 атм в присутствии 7пО как катализатора в другую 
смесь, содержащую метанол, мольная доля которого составляет 
4,24. а) Определите выход продукта в реакции получения ме- 
танола. 6) Назовите факторы, влияющие на выход продукта. 
в) Вычислите К», для указанных условий реакции. г) Найдите 
АН реакции получения метанола, если известны энергии связей: 
ес о==256 ккал/моль, вн_н==103 ккал/моль, Е‹_н ==99 ккал/моль, 
со == 82 ккал/моль, е›_н== 102 ккал/моль. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
конский этап, 1980.) 

9.42. В одном из методов получения этанола в качестве 
исходного сырья используют этилен, реагирующий с водяными 


* См, примечание к условию задачи 2.27. — Прим. перев. 
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парами в присутствии катализаторов. Исходное молярное ото 
шение Усон. : Унзо равно 1:1. Считая, что протекает толь 
одна реакция СоНа (г.) + Н.О (г.} == С.Н5ОН (г.): пи 

а) выведите формулу для расчета степени превращения ри 
равновссии с учетом Ри К»; 6) вычислите степень превраше- 
ния при Г== 500К и Р == 100 атм, если 15 Кр == 2125/Г — 6, ; 
в) укажите, какими способами можно повысить степень пре 
о Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1981.) , 

9.43. Константа равновесия реакции СО -- Сь = СОСЬ 
равна Кр» Проанализируйте зависимость давления при равно- 
весии от степени преврашения стехиометрической смеси исход- 
ных реагентов. 

9.44. При 1400 К константа равновесия реакции СО -Н,О —= 
—> СО,-+Н, равна 0,5. В реакционный сосуд ввели п моль 
Н.О и 1 моль СО. Проанализируйте зависимость степени пре- 
вращепия от п. 

р 9.45. При 1400 К константа равновесия реакции СО -- НО =—= 
=— СОН, равна 0,5. В реакционный сосуд ввели | моль 
Н.О, 1 моль СО и п моль СО.. Проанализируйте зависимость 
степени превращения СО и Н2О от п. | 

9.46. Константа равновесия реакции А -- В — С-|- О, про- 
текающей в однофазной системе, равна К. В реакционный со- 
суд ввели 1 моль вещества А и | моль вещества В, а в процессе 
установления равновесия удалили п моль вещества С. Проана- 
лизируйте зависимость степени превращения смеси А и В от и. 
Выведенную формулу примените для вычисления степени пре 
вращения исходных веществ в процессе СНЫ,СООН--С.Н;ОН 
= СН.СООС.Н, + Н.О. (В реакционный сосуд ввели 1 моль 
СН.СООН и 1 моль С›Н5ОН, а в процессе установления равно- 
весия из смеси удалили п ==0,5 моль СНзСООС2Н5. Константа 
равновесия реакции К == 4.) . 

9.47. При каком соотношении мольных долей водорода и 
азота в азотно-водородной смеси, подаваемой в реактор синтеза 
аммиака, выход продукта максимален? 

(Бесков С. Д. Технологические расчеты. М.; Высшая школа, 
1966.) 

9.48. В газовой фазе протекает реакция СО, (г.) + Н. (г.) =— 
— СО (г.) Е Н.О (‹.). | 

а) Вычислите свободную энергию Гиббса этой реакции 
АО при 1000 К, если известны энтальпия реакции АН — 
=35 040 Дж и энтропия реакции А$ ии =32,11 Дж/К. 6) Най- 
дите, чему равна константа равновесия К, этой реакции при 
1000 К? в) Вычислите значения констант равновесия Ку И Ке 
при той же температуре (исходите из предположения, что все 
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газы подчиняются законам идеальных газов). г) Газовую смесь 
состава 35% Но, 454 СО и 20% паров Н›О (проценты по 
объему) нагрели до 1000К. Каков будет состав (в процентах 
по объему) смеси после установления равновесия? д) Вычис- 


0 
лите энтальпию реакции АН\ю при 1400 К, если известна эн- 


. 0 

тальпия реакции АНтоо ==35 040 Дж, а молярные теплоемкости 
веществ при постоянном давлении в`интервале 1000—1400 К 
зависят от температуры следующим образом: 


Ср (СО.) = 42,31 -- 10,09. 10-87 (Дж/(моль- К)) 
Ср (На) = 27,40 -- 3,20. 10-37 (Дж/моль. К)) 
Сь (СО) = 28,34 -| 4,14. 10-31 (ДжИмоль. К) 

Сь(НзО) = 30,09 -+ 10,67. 10-37 (Дж/моль’, К)) 


Для проведения расчетов используйте формулу 
ь 


( (су-Е сох) ах == с, (6 — а) + 0,бе» (6? — а?) 


а 


Ра 
` 


е) В каком направлении сместится равновесне обсуждаемой ре- 
акции при повышении температуры? 


(Международная олимпиада по химии, 1980.) 


Условия задач 10. ИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ 
с. 64—68 В РАСТВОРАХ 


—=——=———=ы=——=—=— 
Решения 
е. 281—302 


10.1. К 100 мл соляной кислоты, содержащей хлорид натрия 
н имеющей рН 2, прибавили избыток раствора нитрата серебра. 
Масса полученного осадка после высушивания равна 1,5785 г. 
Вычислите молярные концентрации хлороводорода и хлорида 
натрия в исходном растворе. 

10.2. В каком соотношении следует смешать два раствора 
гидроксида натрия, концентрации которых 10-2 и 10-— М, что- 
бы получить раствор с рН 11? (Считайте, что плотности исход- 
ных и конечного растворов одинаковы. } 

10.3. Какой объем раствора КОН, рН которого равен 12, 
следует добавить к 10 см3 раствора НС! с РН 2, чтобы полу- 
чить раствор с рН 2,5? 

10.4. При титровании соляной кивлоты 1 М раствором МаОН 
в качестве индикатора используют метилоранж, изменяющий 
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окраску при рН — 4. В этих условиях на титровапие 100 мл 
раствора НС! расходуется 99 мл | М раствора МаОН. Вычис- 
лите: а) молярную концентрацию раствора НС, принимая во 
внимание значение рН, при котором индикатор изменяет окра- 
ску; 6) относительную ошибку результата, который был бы по- 
лучен без учета значения РН в конечной точке титрования. 

10.5. Реакции нейтрализации сильных кислот сильными осно- 
ваниями являются экзотермическими. Обсудите, каким образом 
изменяется (возрастает или уменьшается) ионное произведение 
воды при повышении температуры. 

10.6. Ионное произведение воды при 25°С равно 10-\, а при 
температуре кипения увеличивается до 10-". Вычислите: а) рН 
воды при температуре кипения; б) разность значений РН при 
25 и 100°С для 5-10-7 М раствора НС. 

10.7. Растворы двух разных кислот имеют одинаковые объ- 
емы и одинаковые значения рН. Ученик считает, что для титро- 
ваиия этих растворов обязательно понадобятся равные объемы 
0,1 М раствора гидроксида натрия. Обсудите правильность его 
точки зрения, 

10.8. Вычислите константу кислотности Ка муравьиной кис“ 
лоты, если ее раствор с концеитрацией 6,6.10-3 М имеет рН 3. 

10.9. Степень ионизации синильной кислоты в 0,2 М водном 
растворе при 25°С равна 1,4.10-2 %. Вычислите: а) константу 
ионизации Ка синильной кислоты при этой температуре; 6) кон- 
центрацию ионов НзО+ в указанном растворе; в} объем воды, 
который нужно прибавить к одному литру 0,2 М раствора си- 
вильной кислоты, чтобы степень ионизации возросла вдвое. 

(Конкурсный вступительный экзамен в вузе химического 
профиля, 1981.) 

19.19. 10-? М водный раствор диметиламина имеет рН 10,7. 
Вичислите: а) степень ионизации диметиламина в воде: 


(СНзМН -Е НО = (СНз)МН? - ОН 


6) коистанту основности К» диметиламина. 

10.11. А. Вычислите значения рН растворов, полученных при 
смешении следующих реагентов: а} 10 мл 0,1 М соляной кис- 
лоты и Б мл 0,2 М раствора гидроксида калия; 6) 20 мл 0,3 М 
соляной кислоты и 20 мл 0,1 М раствора гидроксида калия. 

Б. Вычислите концентрацию ионов водорода в 0,02 М рас- 
творе аммиака, если константа основности аммиака Кь равна 
1,8. 10-5. 

(Конкурсный вступительный экзамен в вузе химико-механи- 
ческого профиля, 1981.) 

10.12. рН 0,02 М водного раствора слабого основания (об- 
щая формула ВОН) равен 10. Найдите: а) равновесные кон- 
центрации ионов ОН-, В+, а также недиссоциированного осно- 
вания; б} константу основности ВОН; в) во сколько раз изме- 
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нится степень ионизации основания ВОН, ссли раствор разба- 
вить водой в два раза. 

{Конкурсный вступительный экзамен в вузе химического 
профиля, 1983.) 

10.13. Константа кислотности А. фтороводородной кислоты 
равна 6,8. [19—* Назовите сопряженное основание, образующееся 
при иопизании НЕ, и вычислите константу его основности, 
{Ионное произведенне воды примите равным 19-м.) 

190.14. рН 3,9-10-3 М раствора этнламина равен 11. Вычис- 
лите рН раствора этиламина с концентрацией 3-10! М. 

19.15. Константы кислотности уксусной {Ко} и масляной (Ка.) 
кислот равны 1,7519 и 1,50-10-5 соответственно. При какой 
молярной концентрации раствор уксусной кислоты имеет такое 
же значение рН, что и 0,1 М раствор масляной кислоты? 

13.16. Вычислите концентрацию раствора фосфорной кисло- 
ты, РН которого равен 6, используя значения констант кислот- 
‘ности Н.РО;: по трем ступеням: Ка, = 7,69. 19-3, К. ==6,20 . 107%, 
Ка =4,40 . 1978. 

10.17. Какой объем чистой уксусной кислоты, плотность ко- 
торой р == 1,049 г/смз, необходимо прибавить к 500 мл ее 0, М 
раствора, чтобы слепень диссоциации кислоты в полученном 
растворе была па 10% меныше, чем в исходном? (При реше- 
нии считайте плотности исходного и конечного растворов оди- 
наковыми и равными 1 г /см?; константа кислотиости уксусной 
кислоты Ко равна 1,8. 10-5.) 

10.18. а) Вычислите степень ионизации уксусной кислоты в 
0,1 М растворе. 

6) Смешали 80 мл 0,1 М раствора уксусной кислоты и 20 мл 
0,5 М раствора НС!. Рассчитайте степень ионизации уксусиой 
кислоты в полученном растворе. Сравиите результаты, получен- 
ные в пи. а) и 6). Какой вывод можно сделать на основании 
сравнения этих результатов? (Константа кислотности уксусной 
кислоты К. равиа 1,8.10-5.) 

10.19. Некоторый разбавлениый раствор содержит в равных 
молярных концентрациях (с моль/л) две слабые кислоты, НА, 
и НА., константы кислотности которых равны соответственно 
Ка, и Ка. Покажите, что рН этого раствора можно вычислить 
по формуле 


рН=— 5 [2 (Ка, -- Ка) + <] 


(Поскольку обе кислоты слабые, считайте, что при равновесии 
ЦНА/ = [НА] == с.) Примените указанную выше формулу для 
вычисления рН раствора, содержащего уксусную и пропионовую 
кислоты с одной и той же концентрацией 0,1 М. (Константы 
кислотности уксусной и пропионовой кислот равны соответ- 
ственно 1,75.10-5 и 1,33.10=.) 
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10.20. Вычислите рН раствора ацетата натрия, полученного 
при растворении 4,Ё г безводного ацетата натрия в воде, если 
объем полученного раствора равен 100 смз. (При решении ис- 
пользуйте значения ионного произведения воды Ку == 10-М и 
константы кислотности СНзЗСООН Ка == 1,75. 10-5.) 

10.21. Вычислите молярную концентрацию раствора хлорида 
аммония, имеющего РН 5. (Монное произведение воды Ку == 
=—10-№; константа основности аммиака Кь =2.10-5.) 

10.22. Вычислите рН 0,12 М раствора пропионата аммопия, 
если константа кислотности пропионовой кислоты Ка==1,33.10-5; 
константа основности аммиака Кь == 1,79. 10-5, а ионное произ- 
ведение воды Ку == 10-Н. 

10.23. Сметали равные объемы 0,2 М раствора уксусной 
кислоты и 0,4 М раствора ацетата натрия. Вычислите рН полу- 
ченного раствора, если константа кислотности уксусной кислоты 
Ко равна 1,75.10-5. 

10.24. Вычислите рН раствора, содержащего одновременно 
аммиак в концентрации 1,2 моль/л и хлорид аммония в концен- 
трации | моль/л, если константа основности аммиака Кь равна 
2.105. 

10.25. Мышьяковистая кислота Аз(ОН).; обладает амфотер- 
ными свойствами: в ее водном растворе одновременно присут- 
ствуют ионы Аз(ОН)О” и А$(ОН)2. Константы кислотности и 
основности мышьяковистой кислоты равны Ко =6.10-Ю и К» == 
=10-!4 соответственно. Вычислите рН раствора этой кислоты, 
в котором концентрации указанных ионов одинаковы, т. е. изо- 
электрическую точку. (При расчете используйте значение ион- 
ного произведения воды Ку == 10-М.) 

10.26. Аминокислоты обладают структурой биполярных ионов 


+ — 
(Н,М—РЮ—СОО ), называемых также цвиттер-ионами. В водных 
растворах аминокислот присутствуют одновременно ионы 


н.\—В—СООН, Н.К--В—С0О` и Н,№-—В—СОО7. Предпола- 


+ + 

гая, что константы ионизации Н.М—В—СООН и Н.М—В—СО007 
равны А, и К. соответственно, покажите, что изоэлектрическую 
точку аминокислоты, т, е. рН ее раствора, в котором концентра- 
ция катионов равна концентрации анионов, можно рассчитать 
по формуле рН; = —1/2(15 К. -15 К). Показав справедли- 
вость этой формулы, вычислите изоэлектрическую точку аланина 
в водном растворе, если 19 К, = —2,34; |6 К. = — 9,87. 

10.27. Обсудите правильность следующего утверждения: 
«Из двух малорастворимых веществ лучше растворяется то ве- 
щество, у которого больше произведение растворимости». 

19.28. Произведение растворимости среднего фосфата сере- 
бра (ПР =1,3-10-2) значительно меныше, чем произведение 
растворимости бромида серебра (ПР =5,3.10-83). Почему, не- 
смотря на это, в гравиметрическом анализе рекомендуют осаж- 
дать катионы А+ в виде бромида, а не фосфата? 
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10.29. Произведение растворимости сульфата бария равно 
1,1.10-0. Вычислите: а} растворимость сульфата бария в воде 
(в моль/л); 6) растворимость сульфата бария в 0,1 М растворе 
хлорида бария (также в моль/л). 

10.30. Произведение растворимости СаЗО. равно 6,1.10-5 
Укажите, будет ли выпадать осадок СабО, в следующих слу: 
чаях: а) при смешивании равных объемов 0,002 М раствора 
СаСЬ и 0,002 М раствора Ма2504; 6) при смешивании равных 
объемов 0,04 М раствора СаС, и 0,04 М раствора Ма›$ 04. 

(Конкурсный вступительный экзамен в вузе фармацевтиче- 
ского профиля, 1982.) 

19.31. К 100 смз насыщенного водного раствора сульфата 
кальция прибавили 10 см3 0,1 М раствора хлорида кальция. Вы- 
числите, сколько граммов осадка должно образоваться, если 
произведение растворимости сульфата кальция равно 2,37.10-5. 

19.32. Произведение растворимости карбоната бария равно 
8,1 .10-9. Вычислите, какое минимальное число молей Со}, 
должно находиться в 100 мл 0,5 М раствора ВаС]ь, чтобы выпал 
осадок ВаСО.. 

10.33. Вычислите, при каком рН из 10-3 М раствора 7пС 
насыщенного сероводородом, начинается выпадение осадка 715, 
если общая константа ионизации Н.$ К ==1,1.10-2, произведе- 
ние растворимости сульфида цинка ПР/и5 = 4,5.10-2, а концен- 
трация сероводорода в насыщенном растворе с ==0,1 М. 

10.34. Вычислите, при каком рН в результате пропускания 
тока газообразного сероводорода через 0,1 М раствор ЕРеСь 
90 % ионов Ре?+ перейдут в осадок сульфида железа, если про- 
изведение растворимости ПРеез == 10-18, общая константа иони- 
зации Н25 К == 10-2, а концентрация насыщенного раствора се- 
роводорода с == 10-1! М. 

10.35. Раствор, содержащий одновременно 7пС]. в концен- 
трации 10-2 моль/л и РеС]. в той же концентрации, насыщают 
сероводородом. Вычислите, в каком диапазоне значений рН рас- 
твора будет осаждаться только (1$, если известно, что общая 
константа ионизации Н2$ К ==1,1. 10-22, произведение раствори- 
мости сульфида цинка ПРапз == 4,5.10-24, произведение раство- 
римости сульфида железа(1) ПРеез == 3,7.10-, а концентра- 
ция насыщенного раствора сероводорода с = 10-1 М. 

19.36. В насыщенном водном растворе карбоната кальция 
параллельно протекают два процесса: 


СаСО. == Са”*- со: (1) 
СаСО; + НзО* == Са” + НСО; + Н.О (2) 
Константа ионизации НСОз Ка=А). 107, а произведение 


растворимости карбоната кальция ПРсасо. == 4,9 . 1079. Вычис- 
лите концентрацию ионов Са?+ а) в нейтральном растворе; 
6) в кислом растворе (рН 5); в) в щшелочном растворе (рН 9), 
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Условия задач 11. ЗАДАЧИ 
с. 69—77 РАЗНЫХ ТИПОВ 
Решения | 
с. 302—333 


11.1. На основании представлений об электронном строении 
атомов объясните, почему первый потенциал ионизации кальция 
больше первого потенциала ионизации калия, а второй потен- 
циал ионизации кальция меньше второго потенциала ионизации 
калия. 

11.2. Символы Е, Х, У, Т обозначают химические элементы 
со следующими атомными номерами: 2 == 17; 7х =18; Ру == 19; 
7: = 20. а) Расположите эти элементы в порядке увеличения 
первого потенциала ионизации. 6) Укажите, какой из этих эле- 
ментов обладает наименьшим вторым потенциалом ионизации. 
в) Напишите формулы возможных соединений рассматриваемых 
элементов с водородом и укажите, какие типы кристаллических 
решеток должны реализовываться в этих соединениях. г) На- 
пишите формулы возможных соединений рассматриваемых эле- 
ментов с кислородом и укажите, к каким типам должны отно- 
ситься кристаллические решетки этих соединений. 

11.3. Укажите, какое из следующих уравнений соответствует 
реальному протеканию химической реакции: 


№Н. -Е 4НМО, = № -- 4МО. - 4Н›О (2) 


11.4. Дан ряд химических превращений: 


Еез. + О. —* а- Ь (1) 
а+ НС! — с-+ а (2) 
е- 71 —* Бесь Ре (3) 
ЕеС1, + НС —* с-- СгСЬ -- КС! -- 4 (4) 


а) Укажите формулы веществ а—{. 6) Напишите полные урав- 
нения химических реакций (1)— (4). в) Вычислите процентное 
содержание Ее во взятом пирите, если в реакцию (1) ввели 
0,5 г пирита, а в реакции (4) израсходовали 35,8 мл раствора 
вещества Р, нормальная концентрация которого в этой реакции 
равна 0,1 н. г) Укажите, какое практическое применение нахо- 
дят приведенные выше реакции. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 
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11.5. В 100 г 20 %-ного (по массе} водного раствора гидрок- 


сида натрия осторожно ввели х граммов металлического натрия: 


В результате реакции образовалось у граммов 40 ф-ного (по 
массе) раствора гидроксида натрия. а) Найдите значения х и у. 
6) Вычислите молярную концентрацию 40 %-ного раствора 
гидроксида натрия, если объем у граммов этого раствора в 7 раз 
меньше объема 1 М раствора серной кислоты, необходимого для 
его нейтрализации. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1982.) 

11.6. При прокаливании смеси, содержащей равные числа 
молей сульфата, нитрата и карбоната двухвалентного металла, 
масса смеси уменьшилась на 46,6 г. Определите формупы трех 
указанных солей и их массы в смеси, если смесь не содержит 
примесей, а содержание в ней металла (как элемента) состав- 
ляет 30 % (по массе). ы 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

11.7. Образец дихромата аммония массой 40 г, содержащий 
пелетучие примеси, устойчивые к нагреванию, подвергли тер- 
мическому разложению. Один из продуктов реакции представ- 
ляет собой газ, молекулы которого двухатомны, причём масса 
| л газа при 30°С и 0,44 атм равна 0,504 г. Другой продукт раз- 
ложения представляет собой амфотерный оксид металла. Напи- 
шите уравнение реакции. Определите степень чистоты образца 
(в процентах по массе), если масса твердого остатка, состоя- 
щего из оксида металла и твердых примесей, равна 30 г. Каким 
образом из оксида металла можно получить свободный металл? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
качский этап, 1979.) 

11.8. Одним из продуктов гидролиза солеобразного питрида 
является аммиак. Установите, для какого из нитридов отноше- 


ние К = [объем аммиака] / [масса нитрида] имеет максимальное 


значение. 

11.9. Белое кристаллическое вещество Х обладает следую- 
щими свойствами: 1) окрашивает пламя горелки Бунзена в ин- 
тенсивный желтый цвет; 2) водный раствор вещества Х нейтра- 
лен; при добавлении к этому раствору по каплям раствора 
сернистой кислоты (раствора $02) образуется раствор А темно- 
коричневого цвета, который обесцвечивается при добавлении 
избытка сернистой кислоты; 3) если обесцвеченный раствор (см. 
п. 2) подкислить азотной кислотой и добавить к нему раствор 
АЗМО., то выпадет желтый осадок, растворимый в растворах 
цианида натрия МаСМ или тиосульфата натрия Ма›$>Оз, по не 
растворяющийся в водном растворе аммиака; 4) при добавлс- 
нии раствора МаГ, подкисленпого серной кислотой, к водному 
раствору вещества Х образуется тот же темно-коричневый рас- 
твор А (см. п. 2), обесцвечивающийся под действием сернистой 


70 





кислоты или Ма2520з; 5) к водному раствору, содержащему 
0,1 г вещества Х, прибавили 0,5 г К] и несколько миллилитров 
разбавленной серной кислоты. Для полного обесцвечивания 
образовавшегося темно-коричневого раствора понадобились 
37,40 мл 0,1 М раствора Ма>$2О:. р 

а) Какие элементы входят в состав вещества Х? Обоснуйте 
свой ответ. 6) Какие продукты образуются в реакциях, упомя- 
нутых в пп. 1—4? в) Напишите ионные уравнения реакции, упо- 
мянутых в пп. 2—4. г) На основании количественных данных, 
приведенных в п. 5, установите формулу вещества Х. 

(Международная олимпиада по химии, 1980.) 

11.10. В автоклаве вместимостью 1 л при 400 К в присут- 
ствии никеля гидрируют 36,8 г насыщенного ациклического мо- 
нокетона с неразветвленной цепью. Процесс проводят до уста- 
новления постоянного давления. Изобразите структурные фор- 
мулы возможных изомеров исходного кетона, если общее паде- 
ние давления составляет 7.105 Н/м?, а суммарный объем кетона 
и катализатора равен 50 мл (К == 8,31 Дж/ (моль.К)). 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 

11.11. Углеводород А имеет следующую структурную фор- 


мулу: 5 й 3 о Й 
н.,С—СН=с—С=СН, 


|1 \ 
сн, `СИз 
Т 


а) Укажите, какие из атомов углерода являются первичными, 
вторичными и т. д. б) Укажите химические связи, вокруг кото- 
рых возможно свободное вращение атомов углерода. в) Напи- 
шите структурную формулу изомера углеводорода А, отличаю- 
щегося строением углеродного скелета. г) Напишите струк- 
турную формулу изомера углеводорода А, отличающегося 
расположением двойпых связей, д) Если у углеводорода А есть 
геометрические изомеры, изобразите их строение. 

11.12. Смесь двух изомерных ароматических углеводородов, 
содержащих 90,57 % С и имеющих в газовой фазе плотность по 
воздуху 3,66, окислили водным раствором перманганата калия 
в присутствии серной кислоты. Отделив твердые органические 
вещества, образовавшиеся в результате реакции, получили 
смесь, содержащую 59,51 $ бензойной кислоты и 40,49 $ о-фта- 
левой кислоты. а) Установите структурные формулы исходных 
углеводородов. 6) Вычислите молярное отношение углеводоро- 
дов в исходной смеси. в) Рассчитайте, сколько молей перман- 
ганата калия понадобится для окисления 318 г смеси углеводо- 

в. 
РО Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1978.) 
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11.13. Дана следующая схема: 


с НС 
8 пиролиз р №. 50 
2 ь 
ох 1600" у М-+К 
вос 800-8005 | 50 а | 


тов © —г —-м М 
уголь 





Н2 
Аа 7.20°С 





НС 
и — м 








| 
пУМЧОНЫНО_› _ Н№2+ . 
р ®'НМЧОНННО, _ Н№О2+НО У мьхь 


Вещество В содержит в молекуле только один атом азота и 
обладает следующим процентным (по массе} составом: 77,42 % 
С, 7,52 $ Н, 15,05 % М. Установите структурные формулы и на- 
звания веществ, обозначенных буквами А—У. Напишите уравне- 
ния всех химических реакций, приведенных в схеме, 

11.14. Вещество А, относительная молекулярная масса кото- 
рого равна 168, имеет следующий процентный (по массе) состав: 
42,85 % С; 2,38 % Н; 38,06 % О; 16,71 % М. Известны три изо- 
мерных вещества такого состава, которые являются ‘производ- 
ными одного и того же углеводорода и различаются взаимным 
расположением одинаковых группировок атомов. 

а) Установите молекулярную формулу вещества А. 6) Ука- 
жите, какой из трех возможных изомеров соответствует ве- 
ществу А, если известно, что при его обработке хлором в 
присутствии алюминия образуются два изомерных монохлоро- 
производных. в) Укажите, какой из трех изомеров легче синте- 
зировать, и приведите схему его синтеза. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 

11.15. При щелочном гидролизе 20 мг частично метилирован- 
ного диснлана 512Н.-_х, (СНз), выделилось 27,8 мл водорода, из- 
меренного при 21 °С и 974 мбар *. Ответьте на вопросы: а) По- 
чему при гидролизе разрывается связь 51—51 в дисилане? 6) По- 
чему при гидролизе разрываются связи $1—Н в дисилане? 
в) Какова степень замещения х атомов водорода в дисила- 
не? г) Сколько может существовать изомерных метилирован- 
ных дисиланов с найденным значением х? д) Напишите уравне- 
ния реакций гидролиза этих изомеров. 

(Международная олимпиада по химии, Линц, Австрия, 1980.) 

11.16. Реакции между Н› и СЬ, Н› и Вго протекают по одному 
и тому же цепному механизму. Укажите, для какой из этих ре- 
акций больше значение максимальной длины волны светового 
излучения, способного инициировать цепь превращений. 


* Бар — внесистемная единица атмосферного давлени я; 1 бар равен 
давлению ртутного столба высотой 750,08 мм при 0°С. — Прил. перев. 
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11.17. Сосуд, в котором находится источник ультрафнолето- 
вого излучения с длиной волны А = 3000 А (300 нм), заполнили 
смесью хлора и мегана. Мощность источника равна 100 Вт, при- 
чем на полезное излучение, поглощаемое газовой смесью, при- 
ходится 2 $ мощности. Через 3 с после начала реакции в сосуде 
было 0,1 моль монохлорметана. Вычислите: а} соотношение 
между числом образовавшихся за 3 с молекул монохлорметана 
и числом поглощенных за это время фотонов; 6) предельную 
длину волны светового излучения (укажите, какой это предел: 
максимальный или минимальный), способного инициировать 
хлорирование метана, если известно, что диссоциация молекул 
хлора представляет собой эндотермический процесс, для кото- 
рого АН ==244 кДж/моль. 

(При решении задачи используйте следующие данные: й == 
— 6,6. 10-34 Дж.с; Ма ==6-1023 моль; с = 3.108 м/с.) 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1982.) 

11.18. Диссоциация молекулярного хлора является эндотер- 
мическим процессом, АН == 243,6 кДж/моль. Диссоциация про- 
исходит, в частности, в результате фотолиза. Ответьте на вопро- 
сы: а) При какой длине волны поглощаемого света может на- 
чаться диссоциация молекул? 6) Какое излучение активнее: 
с большей или меньшей длиной волны по сравнению с вычислен- 
ным критическим значением? в) Какова энергия фотонов, обла- 
дающих критической длиной волны? г) При действии на смесь 
хлора с водородом света, способного вызвать диссоциацию хло- 
ра, образуется НС!. В сосуде вместимостью 10 л облучили смесь 
водорода и хлора ультрафиолетовой ртутной лампой (^ == 
==253,6 нм), потребляющей мощность 10 Вт. Газовая смесь по- 
глотила 2% от излученной энергии. Через 2,5 с после начала 
облучения образовалось 65 ммоль НС|. Чему равен квантовый 
выход? д) Дайте качественное объяснение результату, получен- 
ному в п. г). 

(Международная олимпиада по химии, Линц, Австрия, 1980.) 

11.19. Почему полиэтилен плавится при более низкой тем- 
 пратуре, чем найлон? 

11.20. Укажите реакции, позволяющие получить вещество 


н.-сн-соон 


с использованием только бензола и метана. 

11.21. При окислении дихроматом калия в присутствии сер- 
ной кислоты углеводорода А (С,Н) образовались два веще- 
ства: В (С4НО›) и С (С.Н4О.). Вещество В реагирует с гидр- 
оксиламином, а | моль вещества С реагирует с 2 моль КОН. 
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а) Определите структурные формулы веществ А, В и С. 6) На- 
пищите уравнения химических реакций, позволяющих получить 
вещество В с использованием в качестве исходного органиче- 
ского вещества только бутадиена. в) Напишите уравнения реак- 
ций, позволяющих получить 1,3-пропандиол из вещества С. 

11.22. Экспериментально найдено, что скорость реакции при- 
соединения галогеноводородной кислоты к алкенам зависит от 
природы галогена, а именно: в ряду НХ, НВг, Н{ скорость при- 
соединения возрастает слева направо. Объясните такой порядок 
изменения реакционной способности галогеноводородных кислот. 

11.23. В два последовательно соединенных электролизера по- 
местили соответственно растворы сульфата меди и некоторого 
нитрата с относительной молекулярной массой 170. При пропу- 
скании электрического тока через эти растворы на одном из ка- 
тодов выделилось 0,016 г меди, а на другом — 0,054 г неизвест- 
ного металла. Определите, какой металл входил в состав ни- 
трата. 

11.24. При разбавлении 100 г олеума, содержащего 20 $ (по 
массе) $О., получили 38 ф-ный (по массе) раствор Н›$О.. Этим 
раствором заполнили свинцовый аккумулятор в заряженном со- 
стоянии (РЬ|Н.5О|РЬО,). а) Напишите уравнения химических 
реакций, протекающих при разрядке аккумулятора. 6) Вычис- 
лите массу воды, необходимую для разбавления 100 г нсход- 
ного олеума. в) Вычислите количество электричества, которое 
должно быть отдано аккумулятором, чтобы концентрация 
Н›5О. уменынилась до 204% (по массе). Растворимостью суль- 
фата свинца в серной кислоте можно пренебречь. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этая, 1985.) 

11.25. У фтора абсолютное значение сродства к электрону 
меньше, чем у хлора (—79 и —83,5 ккал/моль соответственно). 
Тем не менее энтальпия образования КЕ (тв.) по абсолютному 
значению больше энтальпии образования КС! (тв.). Объясните 
этот факт. 

11.26. При пронускании через раствор МаОН смеси М. и МО», 
средняя молярная масса которой равна 40 г/моль, образовалось 
77 г эквимолярной смеси солей. а) Определите мольную долю 
каждого из газов в исходной смеси. б) Напишите уравнения 
реакций полученных солей е КМпО. в присутствии Н.5О.. 
в) Вычислите изменение энтальпии в реакции окисления МО до 
МО) и сравните устойчивость этих оксидов, если АНьврко == 
—99,3 кДж/моль и АНъвр мо» == 33,8 кДж/моль. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1985.) 

11.27. Для изучения кинетики реакции 2МО {г.)} -- СЬ (г.) == 
=— 2МОС, протекающей в газовой фазе при 127°С, в сосуд 
вместимостью 2 л поместили 12 г МО и 14,2 г СЬ. а) Напишите 
выражение для скорости реакции, если установлено, что удвое- 
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ние количества одного из реагентов (при неизменном количестве 
другого} приводит к увеличению скорости реакции в два раза. 
6) Укажите, простая это реакция или сложная. Обоснуйте свой 
ответ. в) Вычислите начальную скорость реакции и: в момент 
времени &, если найдено, что константа скорости #, при ука- 
занной выше температуре равна 2-10-38 л/(моль.с). г) Рассчи- 
тайте энергию активации, если при температуре & == 1247 °© на- 
чальная скорость реакции и» между теми же количествами МО 
и С1. равна 1,6-10-4 моль/(л:с). (А ==8,31 Дж/ (моль.К}; 
112 = 0,693.) 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1985.) 

11.28. При изучении кинетики процесса блочной полимери- 
зации винилацетата (в отсутствие растворителя)* было опреде“ 
лено относительное уменьшение объема реакционной массы 
вследствие полимеризации. Были получены следующие резуль- 
таты: , 


Ь мин 05 п 17 23 28 47 59 78 103 
(ЛУ/Уо) . 100% 0 0,67 1,44 221 2,98 355 552 6,71 8,39 10,38 


Известно, что исходный объем мономера (Уз) равен 100 смз} 
объем продукта, соответствующего полной полимеризации (У,), 
равен 73,2 см3; изменение объема пропорционально количеству 
прореагировавшего мономера. а) Покажите, что процесс поли 
меризации винилацетата описывается кинетическим уравнением 
первого порядка. 6) Вычислите, через сколько времени прореа- 
гирует половина всего количества мономера. 

11.29. При нагревании бензилхлорида с водой происходит 
его гидролиз. Почему степень гидролиза увеличивается при ис- 
пользовании большого избытка воды? 

11.30. В результате протекания реакции дегидрогенизации эта- 
на с образованием этилена давление в ргакторепри 800°С увеличи- 
лось от 2,657 до 2,76 атм. Определите степень превращения эта- 
на, а также значения К› и К,. Каков знак теплового эффекта 
реакции, если повышение температуры приводит к увеличению 
степени превращения? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, уездный 
этап, 1980.) 

11.31. В резервуар поместили эквимолярную смесь аммиака 
и кислорода. После установления равновесия в реакции окисле- 
ния МН», сопровождающейся образованием МО, объемная доля 
кислорода в газовой смеси составила 7,7% (вода находится в 
газовой фазе). а) Определите молярное отношение Уки, : \о, 
после установления равновесия. б) Вычислите АН реакции окис- 
ления МН. с образованием МО на’основании`следующих данных: 


+ З!(агЁшобАег, Тауог, 3. Атег. Снет. 50с. 1930, у. 52, р. 4708. 
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4МНЬ (г.) + 30, (г.) = 2, (г.) + 6Н,О (г.) — АН, = 302,8 ккал 
5 № г.) +0, (г.) = МО(г.) АН, =21,5 ккал 


Как влияет температура на равновесие реакции окисления МНз 


до МО? 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 

11.32. Константа равновесия реакции Н»-- 1, => 2Н]1 при 
900 К равна 70. Выведите формулу для расчета количества во- 
дорода х (моль), которое следует добавить к | моль иода, чтобы 
у% иода превратились в иодоводород. Вычислите величину х 
для 98 ф-ного превращения иода. 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1978.) 

11.33. Исходным сырьем для промышленного производства 
аммиака служит смесь водорода с азотом в молярном отноше- 
пии 3:1. В результате реакции образуется газовая смесь, содер- 
жащая 25% (по объему} аммиака, а также непрореагировав- 
шие азот и водород. а) Вычислите, сколько молей аммиака бу- 
дег получено из исходной смеси, содержащей 18 моль водорода. 
6) Вычислите, сколько граммов воды нужно взять для растворе- 
ния 4 моль аммиака, чтобы полученный раствор содержал 10 г 
аммиака в | моль воды. в) Укажите, как влияет снижение дав- 
ления на обратную реакцию разложения аммиака на азот и 
водород. 


(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 


канский этап, 1980.) 

11.34. Моноксид углерода можно превратить в диоксид угле- 
рода под действием водяных паров при температуре # = 550°С 
и давлении Р == 105 Н/м?. В этих условиях константа равнове- 
сия К равна 5. Вычислите, какое количество (кмоль) воды нуж- 
но прибавить к 100 м3 газовой смеси состава 35 % СО, 5% СО, 
35% Н,, 20% № и 5% Н.О (проценты по объему), чтобы после 
конверсии содержание СО в осушенном газе составляло 3 $? 

(Руманская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1978.) 

11.35. Газовая смесь имеет следующий состав (проценты по 
объему): 35 оксида углерода, 35 водорода, 25 азота и Б диок- 
сида углерода. Чтобы увеличить содержание водорода, смесь 
подвергли действию водяного пара. При этом моноксид угле- 
рода частично превратился в диоксид: 


СО-НН.О => СО, Н, (1) 
Затем диоксид углерода удалили. В условиях процесса К» = 4,5, 
а мольная доля оксида углерода в смеси, полученной после кон- 


версии и удаления воды, равна 8%. Вычислите: а) мольные 
доли остальных компонентов газовой смеси после конверсии и 


76 





поглощения влаги; 6) количество (кмоль) пара, необходимого 
для конверсии 100 м3 газовой смеси (объем дан в пересчете на 
нормальные условия). 

(Румынская национальная олимпиада по химии, отборочный 
тур для участия в Международной олимпиаде, 1983.) 

11.36. рН раствора слабого основания В равен 11,5. Опре- 
делите формулу основания, если его массовая доля в этом рас- 
творе составляет 0,17%, а константа основности Кь == 10-4 
(плотность раствора примите равной 1°г/смз). 

(Румынская национальная олимпиада по химии, республи- 
канский этап, 1979.) 

11.37. При восстановлении образца сульфида свинца РЬ$ 
массой 1,0000 г, полученного из уранового минерала, образуется 
0,8654 г металлического свинца. При восстановлении другого 


‚ образца сульфида свинца также массой 1,0000 г, полученного 


из ториевого минерала, образуется 0,8664 г металлического 
свинца. Принимая относительную атомную массу серы равной 
32,0640, вычислите значения относительной атомной массы свин- 
ца. Как объяснить полученные численные результаты? 

11.38. Изотоп К подвергается В-радиоактивному распаду. 
Рассчитайте точное значение атомной массы этого изотопа, если 
точное значение атомной массы изотопа Са равно 
39,96259 а. е. м., а излучаемые В-частицы обладают энергией 
1,32 МэВ. (При расчете используйте следующие данные: заряд 
электрона е == 1,602.10-8 Кл; скорость света с == 2,9979.108 м/с; 
1 а. е. м. = 1,66-10-7 кг.) 


Условия задач 12. КАЧЕСТВЕННЫЕ ЗАДАЧИ 


с. 77—79 








Ответы 
с. 333—337 


12.1. Известно, что золото существует в природе в виде един- 


ственного изотопа Ан. Как объяснить, что относительная атом- 
ная масса золота (А, == 196,9665) меньше, чем его массовое 
число, хотя относительные массы протона и нейтрона больше 
единицы и равны 1,00866 и 1,00782 соответственно? | 

12.2. Как объяснить, что первый потенциал ионизации натрия 
меныпе первого потенциала ионизации меди, а второй потен- 
циал ионизации натрия примерно в два раза больше аналогич- 
ной величины для меди? 

12.3. Как показали измерения, дипольный момент трифтори- 
да бора равен нулю. Опираясь на этот факт, укажите, какова 
гибридизация орбиталей атома бора в молекуле ВР. и какое 
пространственное строение имеет эта молекула. 
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12.4. Почему для получения водорода рекомендуется цинк 
вводить в реакцию с разбавленной соляной кислотой, а не с сер- 
ной кислотой? 

12.5. Для получения хлороводорода из простых веществ в 
нижнюю часть реактора раздельно вводят Н› и С. Реакцию 
осуществляют при атмосферном давлении. Полученный газооб- 
разный хлороводород поглощают водой. Почему водород вводят 
в реакцию в избытке, составляющем ^—5'\ по сравнению со 
стехиометрическим количеством? 

12.6. Почему растворы сернистой кислоты нужно хранить в 
темноте и к тому же в склянках, заполненных доверху? 

12.7. Почему для подкисления растворов таких окислителей, 
как КМпО, или К›Сг>От, не используют концентрированную со- 
ляную кислоту? $; 

12.8. Если пропускать выдыхаемый человеком воздух через 
раствор Са(ОН)., то образуется осадок, который при продол- 
жении опыта через некоторое время исчезает. Объясните эти 
наблюдения. 

12.9. В своих «Летописях» Тит Ливий упоминает матерчатые 
шнуры, один конец которых был покрыт негашеной известью и 

грой. При смачивании водой эти шнуры воспламенялись. Как 
можно объяснить принцин действия таких «зажигательных 
устройств»? 

12.10. Почему газообразный сероводород нельзя осушать, 
пропуская его через концентрированную серную кислоту? 

12.11. При действии воды на пентабромид фосфора. РВуь 
образуется НВг. Почему выделяющийся газ сначала пропускают 
через Ч-образную трубку, наполненную влажным красным фос- 
фором, и только потом растворяют или используют для прове- 
дения реакций? 

12.12. Для получения сульфида алюминия серу добавляют 
к расплавленному алюминию. Почему этот процесс проводят’ в 
атмосфере сухого водорода или сухого диоксида углерода, но 
не на воздухе? ` 

12.13. Известно, что при гидрировании одного моля любого 
алкена выделяется меньше теплоты, чем при сгорании одного 
моля водорода. Покажите, что теплотворная способность лю- 
бого нормального алкана выше теплотворной способности нор- 
мального алкена с тем же числом атомов углерода, 

12.14. Установлено, что взаимодействие иодоводородной кис- 
лоты с пероксидом водорода 


2НТ- НО, =2Н.О -- Г (1) 
можно рассматривать как двухстадийный процесс: 

НГ- НО, = НО + НО (2) 

НЕ НЮ=ьЬ-+ НО (3) 


.18 








Укажите, какая из этих стадий лимитирует общую скорость ре- 
акции, и напишите кинетическое уравнение, если известно, что 
скорость реакции не зависит от концентрации иодноватистой 
кислоты. Как изменится скорость при увеличении концентрации 
пероксида водорода в три раза *? 

12.15, Теплотворная способность ацетилена меньше по срав- 
нению с теплотворной способностью бутана. Почему, несмотря 
па это, температура кислоролно-ацетиленового пламени выше, 
чем кислородно-бутанового? 

12.16. Почему молярная масса пентахлорида фосфора, опре- 
деляемая экспериментально по относительной или абсолютной 
плотности его паров, отличается от вычислениой по формуле ве- 
щества? Какое минимальное значение молярной массы РС; 
можно получить в результате таких опытов? 

12.17. Иод растворяется в бензоле и не реагирует с ним. Од- 
нако окраска такого раствора ослабевает и даже полностью 
исчезает при его встряхиванин с раствором серной кислоты, 
содержащим сульфат серебра. Объясните это явление. 


* В действительности реакция (1) протекает более сложно: 


Г + НО, == Ю7 4 НО (4) 
107 + Нз0* =НЮ НО (5) 
НЮ + Н.О* = НЫЮ* + Н,О (6) 
` НлО*-+- Г =Н,О+Ь (7) 


Однако формально стадии (4)—(7) можно свести к двум стадиям (2) и 
(3). — Прим. ред. 
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РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ 


Условия задач 1. ХИМИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ. 








с. 13—17 ФОРМУЛЫ 

— __ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
Решения СОЕДИНЕНИЙ 
с. 80—102 


1.1. В химическом соединении сумма степеней окисления всех 
образующих его элементов или сумма зарядов входящих. в его 


состав ионов равна нулю. Заряд иона $103 равен —2, а эле- 
менты, входящие в состав указанных веществ, находятся в сле- 
дующих степенях окисления: 


Са М < Н А Ш Е 
2 +2 НЕО 43 4 


а) Для СаМ53($103)л: 
1.24+3.2—4.9=0 


Таким образом, эта формула может отвечать реальному веще- 
ству (силикат кальция-магния (1:3)). 


6) Для Сз.НАЦ($1О о: 
4.1--1.1+4.3—9.2— —150 


` 
Следовательно, эта формула не может соответствовать реаль- 
ному веществу. 


в} Для [5АЬЕ($103})5: 
2.1-2.3—2.1—2.2=2-20 


Следовательно, эта формула не может соответствовать реаль- 
ному веществу. 


1.2. а} ЗН.С=сСН, + 2КМпо, -- 4Н.о —> 
—> ЗН,С—СН, + ЭМнО, + 2КОН 


НО ОН 
3125 —2е —> 2С- (окисление) 
2 | Ми" -+- 3Зе- —> Мон (восстановление) 
Окисляются атомы С. 


ре" Понятие степени окисления в химии органических сое- 
динений употребляется значительно реже, чем в неорганической 





* 
Здесь и далее примечания переводчика отмечены знаком Де, приме- 
чания редактора перевода — знаком ХХ. 
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химии, В случае простейших органических реакций его приме“ 
няют, как обычно. Однако более прогрессивным представляется 
использование метода ионно-электронного баланса, в котором 
можно обходиться без формальных величин степеней окисления; 


Н.С=СН,-- 2Н,О — 2е- —> НОСН.—СН,ОН + 2Н* 
МпО1- 2Н,О + 3е`° —> МпО, + 4ОН" 


При использовании этого метода рассматриваются реально су- 
ществующие частицы (ионы или молекулы). В тех случаях, 
когда реакция сопровождается переносом атомов кислорода (не 
изменяющих своей степени окисления), недостающие атомы кис- 
лорода добавляют в кислой или нейтральной среде в виде мо- 
лекул воды: 

Н.О —2е` —> [0] +2Н* 


а в щелочной среде — в виде гидроксид-анионов: 
20Н`—2е? —> [9] Но 
Напротив, «лишние» атомы кислорода в кислой среде связыч 


вают протонами: 
[9] 2Н*- 2е- —> НО 


ав щелочной ИЛИ нейтральной среде — молекулами ВОДЫ: 
[9] Н.О + 2е` — 20Н- 


Метод ионно-электронных уравнений дает сведения не только 
о числе электронов, участвующих в каждой полуреакции, но и 
о том, как изменяется кислотность среды. Кроме того, он позво- 
ляет получить сокращенное ионное уравнение реакции. В при“ 
веденном примере, где окислительно-восстановительная реакция 
сопровождается переносом 6 электронов, итоговое сокращенное 
ионное уравнение приобретает вид: - 


ЗН»С==СН? -- 6Н.О +- 2Мпо1- 4Н.О — 
—> ЗНОСН.—СН.ОН + 6Н* + 2МпО, -- 8ОН- 
и После исключения одинаковых членов из обеих частей урав“ 
нения (с учетом процесса Н+ -|- ОН- == Н.0): 
ЗН.С==СН. + 4НзО -- 2МпО`, —= 
—> ЗНОСН»—СН.ОН + 2Мпо, + 20Н7 
т. е. реакция, протекающая в нейтральной среде, приводит к по- 


явлению в растворе щелочи. 
Сокращенные ионные уравнения лучше передают смысл про 





к токающих процессов и позволяют делать определенные предпо- 


ложения о строенин продуктов реакций. 
6) 2МаНсо, == Ма,СО, -Е НО + СО, 
| 81 
















































































Эта реакция не относится к окислительно-восстановительным 
процессам. 

1.3. Приведенное утверждение во многих случаях может ока- 
заться справедливым (например, для оксидов Ма2О, 1150, К2О, 
С5›О). Тем не менее существуют вещества, для которых опо 
ошибочно. Например: а) в Ма2О› и СаО соотношения между 
числами атомов металла и кислорода одинаковы (1:1). Однако 
в пероксиде натрия степень окисления натрия равна --1 (кис- 
лород находится в степени окисления —1), а в оксиде кальция 
степень окисления кальция равна --9. 6) В ВаО, и РЪО, соот- 
ношения между числами атомов металла и кислорода одина- 
ковы (1:2). Однако в пероксиде бария степень окисления бария 
равна +2 (кислород находится в степени окисления — 1), а в 
оксиде свинца (1\)} степень окисления свинца равна -|-4. 


%АХ Еще более любопытен пример соединений ЕезО., или 
феррита (111) железа (1) Ее (ЕеО>) », и РЬзО., или плюмбата (1У) 
свинина (1} РЬ.РЬО., где кислород имеет обычную степень окис- 
ления —9, а атомы железа и свинца, входящие в состав анионов, 
находятся в разных степенях окисления: +-3 и --4 соответ- 
ственно. 


1.4. а) Применяя алгебраический метод, получаем 
2СН.СН.(МО.), —> ЗМ. + 1260 + 5Н, + 2С 
уу В данном случае нужно учесть, что в соответствии со 
схемой разложения образуется №, а молекула исходного веще- 


ства содержит нечегное число атомов азота, поэтому в левой 
части уравнения следует поставить коэффициент 2: 


2С.НЬ№.Ов —> хСО - ЗМ, - 5Н» + УС 
х = 12 (число атомов О} 
х-- у==14 (число атомов С) 
откуда и=2. 
6) 32| Мот -| Бе = Ми? 
5 | 2Ее*? — 2е- = 2Ее* 
2КМло, - 19Ее$О, -{ 8Н.$О. = 
=—К,$О, + 2Ми5О, - 5Ее›($ 04); + 8Н.О 


Эту и следующие реакции, протекающие в водных рас- 





творах, можно уравнять методом ионно-электронного баланса: 


о | МпО; -- 8Н* + 5е` == Ми"* + 4Н2О 
5 | 2Ее?* — 9е- = 2Ее3* 
эмпО: -- 10Ее* - 16Н* =2Мп**--10Ее*" + 8Н.О 





откуда и следует молекулярное уравнение, выведенное автором. 
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в) 112Сг8-|- бег =2Сг3 

312СГ — 2е` = СВ 

К» Сг»О; + 14НС1 = КС! + 2СгСЬ -- 7Н.О + 3СЬ 
& 1 рр + 14Н* - бе`=2Сг* + 7Н.О 

3|2СГ — 9е` == СВ 

СОТ - 6СГ ++ 14Н* =2Сг* + ЗСЬ + 7Н.О 
г) 515" —2е = 56 

2 | Мп*7 -- 5е- = Мп? 

5$03 -- 2МпО; -Е 6Н* =5$0` + 2Ми* + ЗН2О 
д 5130 +НО-—2е =50 + 9Н* 

2 | МпО; -- 8Н* + 5е` = Ми?* + 4Н.О 

550: + 2МпО; - 6Н* =5$01 + 2Ми?* + ЗН2О 
д) 11| Сг"3 — Зе` = Сг8 

1 | Мо*7 -{ Зе = Мин 

Сг* + МПО: + ЗН.О == СгО# + Н.МпОз + 4Н* 


д 11| СГ’ + 4Н.О — 3е` = СгОу -+ 8Н* 

1 | МпО: -- ЗН»О -+ 3е` = Н.МиОз + 40Н` 

Сг* + МпО: + ЗН2О = СгО -- Н>МпОз + 4Н* 
е) Б|2Вг —9е` =В0 

10Вг - 210$ + 19Н* = БВ + + 6Н.О 




















ий 5 Вы — 2е` = Вга 
112105 + 12Н* + 10е` = + 6 НО 
10Вг` + 20; + 12Н* = 5Вг» + 6 + 6 НО 


1.5. а) 2№3 — бе- == М, (окисление) 


2Ст6 + бе- = 2Сг? (восстановление) 


В этой реакции степень окисления водорода не изменяется. Сле- 
довательно, водород не окисляется и не восстанавливается. 
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В окислительно-восстановительном процессе участвуют азот 
(восстановитель) и хром (окислитель). 


-1 - - 
6) № +2е =М? (восстановление) 
201—267 = 07 (окисление) 
Таким образом, МН›ОН восстанавливается, а Н›О, окисляется. 


ж# К реакции а), протекающей при высоких температу- 
ах без предварительного плавления вещества, метод ионно- 
электронного баланса неприменим, тогда как реакцию 6), про- 
текающую в водном растворе, можно уравнять этим методом: 


1 | МН.ОН + Н.О + 2е` = МН, + 20Н- 
1| НО, — 26- == 0. -- 2Н* 
МН.ОН + Н.О, = МН, + 0, + НО 
1.6. а) ЗН,$ Е 2НМО, =3$ +2№0 + 4АН.О 
3] $? — 2е" = $9 (окисление) 
№ + 3е` = №* (восстановление) 





2 
Н,5 — восстановитель, НМО. — окислитель. 
‚м 31Н5-—2°=5 | 2Н* 
2 | МОз + 4Н* - 3е`= МО + 2Н.О 
ЗН»$ + 2М№0Оз + 2Н* =3$ + 2МО + 4НО 
6) 2КСГгО, + ЗСЬ + 8КОН = 2К,СгО, + 6 КС! - 4Н,О 
2| Сг8 —3Зе` = (Сг* (окисление) 
31 СВ 9е` =2СГ (восстановление) 
КСгО› — восстановитель, СЬ — окислитель. 
д 2 | СгО; -- 4ОН` — 3е` == СгО#" + 2Н,О 
3 | СЫ - 2е` =2СГ 
2СГО$ ++ ЗСЬ + 8ОН` = 2СгО1" + 6СГ + 4Н.О 
в) 2КМпо, -- ЗМп$О, -- 7Н.О =5Н,Мпо, -- 
+ ЮЗО4 + 2Н.$ О, 
2 | Мп" -|- Зе- = Мон 
3 | Ми? — 2е- = Мом 
Мп50, — восстановитель, КМпО. — окислитель. 
д 2|МпО: + ЗН.О - 3е = Н»МиО;з + 40Н7 
3 | Мп*+ -- ЗН.О — 2е- = Н.МпоО; + 4Н+ 
2МпО; -- ЗМп?* - 7Н.О = 5Н.МпО, + 4Н* 











(восстановление) 
(окисление) 
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\%\ Ионные уравнения показывают, что реакции 
а) —в) должны протекать соответственно в кислой, щелочной и 
нейтральной средах. В случае реакции в) целесообразно доба- 
вить вещество, способное связывать протоны, так как при воз“ 
растании кислотности эта реакция прекратится. 


г) 2СгСЬ + ЗКМО. + 5К.СО. = 
== 2К›СгО, -- ЗКМО, -- 5СО, - 6 КС! 
2 | Сг*3 — 3е` =Сг* (окисление) 
3 | №-+2е` =М№ (восстановление) 
3 В этом случае (реакция протекает при сплавлении ве“ 
ществ) применять метод ионно-электронного баланса нецелесо- 


образно. Осуществить указанную реакцию в растворе нельзя 
из-за протекания гидролиза: 


2Сг?* - 3СОУ + ЗН2О =2СК(ОН)5| + ЗСО 





1.7. а) 1127 —9е = 
1207 2е` =20^ 
Хх Или 112Г-—2е =Ь (окисление) 





1 (восстановление) 
2Г - 2Н* -- Н.О. = Ь -- 2Н.О 


НО. — окислитель. 


НО, -- 2Н+ + 2е- =— 2Н.о 





6) 21 Ар*-е =Асо 
11207 —2е ==0% | 
Ар.О -- Н.О -+ 2е`=2Ав--2ОН” (восстановление) 


3х Или 1 
1 ре — 2е` =0. + ЭН? 
Аг.О + Н.О, =ЭАр + НОО, — 
Н.О, — восстановитель. 
в) 21| Мп” -{ 5е- == Мп"? 
5 |20` —2е` = 07 
Или 2 | МпО:-+-8Н*-+-5е`=Ми"*--4Н»О (восстановление) 
5 | Н5О, — 2е- = О. +9 Н* (окисление) 
2МпО; - 5Н.О» -- 6Н* =2Ми”" - 8Н5О -- 502 
Н.О. — восстановитель. 
р 19-8 = 58 
4120 + =20” 


(окисление) 








У 
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, 


(окисление) 


5х Или 1|РЬ$ -+- 4Н.О — 8е` ==РЪЗО, - 8Н* 
(восстановление) 


4 НО, -- 9е_ — 20Н7 
РЬ$ + 4Н.О, = РЬЗО, - 4Н.О 


Н.О, — окислитель. 





д) и сео = СГ 
1 [207 — 2е` == 0 
Ж Или 1|СЮ7--НО--2е`=сГ + 2ОН” (восстановление) 





| НО. — 2е — О. + эН* 


С107 -- НО, — СГ + Но -- О. 


{окисление} 


Н.О. — восстановитель. 
1.8. Муравьиная кислота — единственная органическая кис- 


. и 
лота, строение которой Нос сходно со строением аль- 
Н 


о 
дегидов С} . Этим и объясняется, что из всех органи- 
| 


ческих кислот только муравьиная кислота дает реакцию сереб- 
ряного зеркала: 


нсоон--АеМНУОН —» Ав + (МН. СО, + 2МН,--Н.О (1) 
1 |С*?—2е —> С** (окисление) 
2 | Аг*-е` —> Ар? 
ЖК Или 1|НСООН + 40Н`—2е` — СО’ + НО 
2 | Ав(МНз)# + 2Н.О + е —> Ав-2МН!+2О0Н” 
НСООН ++ ЗАв(МН.# + Н.О —+ 2АБ-+ СОЗ + АМН 
или НСООН - 2А5(МН,}? + 20Н` — 
—> Ар -- СО?" + 2МН: + 2МНЬ - НО 





(восстановление) 


и в итоге получаем уравнение (1). 

1.9. Во всех приведенных в условии задачи химических 
уравнениях число атомов каждого элемента в левой и правой 
частях уравнения одинаково. Коэффициенты невозможно одно- 
значно определить алгебраическим методом, так как получается 
система шести уравнений (вещества содержат 6 элементов) 
с восемью неизвестными (в уравнении реакции 8 веществ). Что- 
бы найти коэффициенты, отвечающие реальной реакции, следует 
учесть, что при окислении этилбензола перманганатом калия в 
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кислой среде ароматическое ядро не разрушается: 
СН» СИз соон 


(4) 


+60— +60,+2Н:0 


Следовательно, справедливо уравнение (2), которое можно по- 
лучить исключением атомарного кислорода из уравнения (4) и 
следующего уравнения: 


2КМпо, + 3Н.$0, — К,$0, + 2Мп$0, - ЗН,О +- 50 


Ж% Истинное уравнение рассматриваемого окислительно- 
восстановительного процесса можно вывести с помощью метода 
ионно-электронного баланса. 

Поскольку при окислении этилбензола ароматическое ядро не 
разрушается и один из атомов углерода боковой цепи переходит 
в состав бензойной кислоты, должны образоваться равные ко- 
личества этой кислоты и СО: 


5 | С$Н5С.Н, + 4Н.О -—- 12е’ —> СьН,СООН - СО. + 12Н* 
12| МпО; + 8Н* +5е —> Ми” -+- 4аН.О 


БСН5СНь + 12Мп0; + 36Н* —> 5С5Н5СООН-+5С0,--19Ма**-& 


-- 28Н.О 
или в молекулярной форме 
5СьН5СН; + 12КМпоО, -- 18Н,$0, — 
—> 5СН.СООН -- 5СО, + 12Ми5$0, - 6К,5О, -{ 28Н.О 
т. е. действительно справедливо уравнение (2). 


1.19. Во всех химических уравнениях, приведенных в условии 
задачи, число атомов каждого элемента в обеих частях уравне- 
ния одинаково. При попытке использовать алгебраический метод 


& определения коэффициентов замечаем, что можно составить си- 


стему трех уравнений (в реакции принимают участие атомы 
трех элементов} с четырьмя неизвестными (в уравнении хими- 
ческой реакции необходимо поставить коэффициенты перед фор- 
мулами четырех веществ}, т. е, систему, не имеющую однознач- 
ного решения. Чтобы установить, какое из уравнений (1)— (3) 
соответствует реальной реакции, следует принять во внимание 
ее возможный механизм. 

Окислительные свойства озона обусловлены образованием 
атомарного кислорода по реакции 


О:=0, +0 (4) 

| Атомарный кислород взаимодействует с РЬ$З: 
РЬ$ {- 40 =РЬ$О, (5) 
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Складывая уравнение (4), помноженное на 4, с уравнением (5), 
получаем уравнение (2), которое, таким образом, и отражает 
количественные отношения в реальном процессе. 


# Коэффициенты можно однозначно подобрать обычными 
методами без обсуждения возможного механизма реакции, если 
учесть, что из каждой молекулы озона при его восстановлении 
другим веществом обычно образуется одна молекула Оо: 


11$ — 8е` = 5" 
410: + 2е` = О. -- О“? у 
РЬ$ -+ 40, =РЬЗО, -{ 40, 


1.11. Во всех химических уравнениях, приведенных в усло- 
вии задачи, число атомов каждого элемента в левой и правой 
частях уравнения однаково. Если попытаться использовать алге- 
браический метод, то для уравнения реакции между (С›Нь)зМ 
и НМО, можно подобрать неограниченно много наборов коэф- 
фициентов, так как для определения шести коэффициентов (6 ве- 
ществ в уравнении реакции) можно составить только 4 алге- 
браических уравнения (в реакции участвуют атомы четырех 
элементов). Чтобы установить, какое из уравнений (1)—(3) со- 
ответствует реальной реакции, нужно учесть роль реагентов. 

Азотная кислота способна окислять триэтиламин благодаря 
освобождению атомарного кислорода: 


2НМО. = ЧО - 2МО, О (4) 
Выделяющийся атомарный кислород окисляет триэтиламин: 
2(С.НззМ - 390 == 12С0. - 15Н.О + М, (5) 


Складывая уравнение (5) с уравнением (4), помноженным на 
39, исключаем атомарный кислород и получаем уравнение (2). 
Таким образом, именно оно отражает реальную реакцию. 


3% Сделать вывод о правильности уравнения (2) можно 
и без рассмотрения гипотетического механизма реакции с вы- 
делением атомарного кислорода. Для этого достаточно восполь- 
зоваться методом ионно-электронного баланса и учесть, что 
нитрат-ионы восстанавливаются до МОз, а триэтиламин окис- 
ляется до № и СО5: 


78| №0; + 2Н*+е` — МО, + НО 
| 2(С.Н:}М -- 24аН.о — 78е_ — М, -- 120. -- 78Н* 
78М0Оз -- 2(С.Н»зМ + 78Н* —> 78М0, + М. + 12СО, + 54Н.О 


Переписывая это уравнение в молекулярной форме, получаем 


уравнение (2). При написании других уравнений, например (1} 
и (3), предполагается, что восстановление нитрат-ионов проис* 
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ходит одновременно по двум направлениям —с образованием 
МО. И №. 

1.12. Во всех химических уравнениях, приведенных в усло- 
вии, число атомов каждого элемента в обеих частях уравнения 
одинаково. Поскольку в уравнении реакции между Н›5О. и Н;5 
число элементов (три — Н, $, О) на две единицы меньше числа 
коэффициентов (в уравнении реакции 5 веществ), алгебраиче- - 
ским методом невозможно однозначно определить коэффициенты. 

Чтобы найти реальные коэффициенты, следует рассмотреть 
окислительное действие Н.$О. и восстановительное действие 
Н.5: 

1 $*8 -- 9е` = 5+4 


11| $-? — 2е` == 59 


Таким образом, реальной реакции отвечает уравнение (3). 


#& Коэффициенты можно однозначно расставить методом 
ионно-электронного баланса, если учесть, что сульфат-ионы вос- 
станавливаются до 5О., а Н›$ окисляется с образованием сво“ 
бодной серы: . 

1 | $05 + 4Н* + 2е` = $0. + 2Н›О 
1!Н.$ — 9е` ==5$ + 2Н* 
$07 + Н»$ -- 2Н* = $0, + $ + 2Н.О 


или в молекулярной форме: 
Н.5 0. -- Н,5 = $0. -- $ -- 2Н.О 


2 | Мп" -- 5е- = Ми"? 
51$ —9е =5 


1.13. Г. 







| Следовательно, справедливо уравнение (6). Фиолетовый раствор 
КМпО, обесцвечивается, и образуется желтый осадок серы. Кис- 
лая реакция раствора исчезает. 


п. 2 | СГ" 3е` == г" 
31$ — 2е` ==5° 
| Следовательно, справедливо уравнение (в). Оранжевый раствор 


| К>Сг2О; становится зеленым, и образуется желтый осадок серы, 
№ Кислая реакция раствора исчезает. 


#% Правильные коэффициенты можно найти с помощью ме- 
тода ионно-электронного баланса. 
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1. В условиях опыта перманганат-ионы восстанавливаются 
до Мп?+, а Н›$ окисляется с образованием свободной серы: 


2 | мпО: -- 8Н* + 5е` == Мп" + 4Н2О 
5 Н,$ —9е =5 -2Н* 
мно: + 5Нь$ + 6Н* =2Ми"" + 5$ -- 8Н2О 


или в молекулярной форме: 
2КМпо. -- 5Н.5 - 3Н.$0, — 2Мп$0, - 5$ -- К,$0. -- 8Н.О 


Таким образом, мы получили уравнение (5). 
. ИП. В условиях опыта дихромат-ионы восстанавливаются до 
Сгз+, а Н.5 окисляется с образованием свободной серы; 


1 | Сг.О? + 14Н* - бе” ==2С:°° + 7Н2О 
3|Н,$ — 2е = $ -52Н* 
Сг»О?- ++ ЗНа$ + 8Н* = 2Сг*" + 3$ + 7Н2О 


вли в молекулярной форме: 
К›СгО, + ЗН»$ + 4Н»$ О, = Сг›($О0.); + 35 + К»5О, + 7Н›О 


Таким образом, мы получили уравнение (в). 


1.14. Если коэффициенты в уравнении химической реакции 
нельзя однозначно подобрать алгебраическим методом (когда 
число элементов меньше числа веществ, в которые они входят}, 
следует проанализировать суть окислительно-восстановитель- 
ного процесса, иногда прибегая к обсуждению возможного ме- 
ханизма реакции (см. задачи 1.9—1.12). Поэтому заранее 
нельзя утверждать, что реальному протеканию реакции обяза- 
тельно соответствует уравнение с наименьшими коэффициен- 
тами. Так, при решении задач 1.9 и 1.12 справедливым был 
выбор уравнений с минимальными значениями коэффициентов, 
однако в задачах 1.10 и 1.11 уравнения с наименьшими коэффи- 
циентами были неверны. Таким образом, утверждение, сформу- 
лированное в условии задачи, не является общим. 


1.15. а) хАВСЮ, + уСь== 2А СИЕ (СЮ. +40, В 
А: х==2 (1) 
сво ху (2) 
О: Зх=2- 2 {3) 


Чтобы определить 5 коэффициентов, необходимы по крайней 
мере 4 алгебраических уравнения (одному из коэффициентов 
можно заранее приписать какое-либо произвольное значение, 
например #==1). Следовательно, в этом уравнении реакции ко- 
эффициенты невозможно установить однозначно алгебраическим 
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методом. Попытаемся найти четвертое уравнение путем анализа 
окислительно-восстановительного процесса: 


21 | СР -- бе” = СГ 

0з| Сб --е = С 

93| СВ--е =СГ 

04| СР — 4е`== СГ 

05| О"? — 2е` = 0° 

бо, о 53 ==494 - 295 


и -- 02 = 

03 0. =2у 

о -- 08 =2 

д 4 = 

95 =24 

= 5х + 2-41 — 4и =0 (4) 


Г Считая, что коэффициент { известен, получаем из уравиений 


(1)— (4) систему: 


х—2=0 
х+2у—2=1 
Зх — 2 == 


5х а — 4и = 4 
Определитель системы: 


по о 
12-1 0 
зо 02 =0 
50 Г-4 


г Таким образом, система имеет бесконечное множество решений 
, 


г и коэффициенты в химическом уравнен 
} ии нельзя уста 
‚ однозначно. установить 


6) Млесюоз = 191,5 г/моль 


1,915 -2 

УАзСЮз == та = 10 (моль) 
224.1073 _ 

Усы = 654 = 10 2 (моль) 


Е: Молярное отношение \ .\ р — 
. А&С!Оз + УС, авно 1. Из у В Ё Й 


Зи). 


а ! 
ха; ух 
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Молярное отношение (Ю) улисю. : Усь, требуемое по уревченио 


реакции, ( 
Ю 2(Е-ни) 2 А ] п. 
———_—_—_ ( | Е 


Поскольку и>0 и {> В >1. Следовательно, в реакцию 
ввели избыток СЁ. 


Хх Коэффициенты в указанном химическом уравнении мож- 
но однозначно расставить методом электронного баланса, если 
честь, что молекулы СЪ будут восстанавливаться до СГ, а ато- 
мы С! изменят степень окисления до --4: 


СЬ--2е  =2СГ ак 
| 201? -- 9е` = с 


11 20-? —4е  =02 
2А2С10; -- СЬ =2АвС1- 2СЮ.- О, 


В схеме электронного баланса мы рассматриваем восстановле- 
ние двух атомов С!8, так как число этих атомов равно числу 
нонов А+, а оно в свою очередь равно числу образующихся 
понов С”. Полученное химическое уравнение согласуется с от- 
встом, к которому автор приходит на основании анализа системы 
алгебраических уравнений. 


1.16. Предположим, что формула неизвестного фосфата 
ХУ» где Х— символ катиона металла с зарядом из, а У — сим- 
вол одного из возможных фосфат-ионов:РО4`, НРО4 или НэРО:. 
По определению молярная масса эквивалента соли в обменных 
реакциях равна отношению ее молярной массы к произведению 
зарядов металла и кислотного остатка, т. е. Ме = М/тп, откуда 
ти == М/Ме = 342/57 = 6. По условию задачи п == 3. Следова- 
тельно, т==2, и неизвестная соль представляет собой гидро- 
фосфат металла Х›(НРО.) з. Выразим молярную массу этой соли 
через молярные массы ее компонентов: Мханро уз = 2Мх х 
Х 96 == 342, откуда Мх == 27 (г/моль), что совпадает смолярной 
массой алюминия. Таким образом, формула неизвестной соли — 
А: (НРО.)з. . 

1.17. В приведенной реакции марганец, содержащийся в 
КМпО%, в кислой среде восстанавливается и изменяет свою сте- 
пень окисления до --2: 


Мпе7 -|- Бе- == Мп*? 


или + - 2+ 
Мпо7 -- 8Н* - Бе’ == Ми” + 4Н2О 


Следовательно, в этой реакции молярная масса эквивалента 
КМпО, равна Ме, 1 = М/б, где М — молярная масса КМпО., 
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Подставляя значение Ме,: в выражения для Мео и МЕз, ука- 
занные в условии задачи, находим МЕ, › == М/З; Ме з=М. Это 
означает, что в других реакциях, о которых идет речь в условии 
задачи, марганец принимает соответственно 3 или | электрона 


| Мп+7 -{- Зе- = Мо 
Мп7 | е- = Мо 


Эти процессы соответствуют восстановлению перманганат-ионов 
в нейтральной и сильнощелочной средах: 


МпО; -- 2Н.О -{ 3е` == МпОь -- 4О©Н` 
МпО; - е`== Мпо*" 


Таким образом, в продуктах обсуждаемых реакций марганец 
находится в степенях окисления -|-4 и -|-6. 


Пример реакции, в которой молярная масса эквивалента КМпо, 
равна МЕ, 2: 


2Сг?* -- 2МпО; -- ЗН2О == Сг»О* + 2МаО» - 6н* 


Пример реакции, в которой молярная масса эквивалента КМпО4 
равна МЕ, з: 


2КМпо, -- НСООМа + ЗМаОН —> 2Ма,Мпо, -- К,СО, + НО 


или в ионно-молекулярной форме: 
2мМпоО; - НСОО` -- ЗОН” — 2Мпо# + СО + НО 


1.18. Молярная масса эквивалента кислоты равна отношению 
молярной массы (М) кислоты к числу атомов водорода (и) в 
молекуле кислоты в тех случаях, когда реакция не является 
окислительно-восстановительной и все атомы водорода участ- 
вуют в процессе ионного обмена. Однако многоосновные кис- 
лоты могут быть нейтрализованы частично с образованием кис- 
лых солей, например: 


Н.РО, - МаОН == МаН.РО, - Н.О (1) 
Н.РО, + 2МаОН = Ма,НРО, + 2Н.О () 


В реакциях (Ё) и (2) молярная масса эквивалента фосфорной 
кислоты составляет соответственно Мет==М и МЕ, 2 = М/2, 
т. е. в обоих случаях Ме = М/3. 

Некоторые кислоты участвуют в окислительно-восстанови- 
тельных реакциях, и тогда молярная масса эквивалента кис- 
лоты равна откошению М к числу электронов, присоединяемых 
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или отдаваемых молекулой кислоты, например: 


5 | № 3е = М№* 
3|Р°— Бе ==р*? 





или 
5 | МО; -- 4Н* + 3е` = МО -- 2Н.О 
-3|Р4-4Н»О — 5 =Н.РО; + 6 Н' 
БМО; -Ё ЗР -+- 2Н.О + 2Н* =5МО + ЗН.РО\1 


Молярная масса эквивалента азотной кислоты в реакции (3) 
составляет Ме, з = М/З. 

Наконец, существуют кислоты, у Которых не все атомы водо- 
рода могут участвовать в реакциях нейтрализации. Например, 
фосфиновая кислота (НзРО›2) является одноосновной. Очевид- 
но, что для нее утверждение, сформулированное в условии зада- 
чи, неверно. 


ух Еще более нагляден пример одноосновных органиче- 
ских кислот С„Н,СООН, где суммарное число атомов водорода 
п =у--1 (в стеариновой кислоте С„Н5СООН п == 36), а Ме== 
— М, так как только один атом водорода обладает кислотными 
свойствами. 

1.19. В 030} на 240.3==720 (г) У приходится 8. 16= 128 (г} О. 
Поскольку уран и кислород соединяются между собой в экви- 
валентных количествах, можно написать: 


8(г0) _ А/х (ги) 
128 ГО) 72010) 





(где А — атомный вес урана, х— формальная валентность 


урана) 
=> А/х =45 
а) Для А=120 хе = 
Формула Берцелиуса: (Ц›Озз)з или ОО, или ЧзОи 


6) Для А=180 хе = А, 


Формула Армстронга: ЦО.. 


ЖЗ В условии и решении задачи исторического харак- 
тера умышленно сохранены устаревшие термины «атомный вес», 
«валентность», а также старое понятие эквивалента как массы 
вещества, которая соответствует в соединениях [| г водорода 
или 8 г кислорода. 
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1.20. Пусть МЬ М и х— символ, молярная масса и степень 
окисления металла соответственно. Уравнение реакции гидрок- 
сида металла МЕ(ОН), с НС!: 


МЦОН), + хНС! = МЫ, + хН.О (1} 
Вычислим массу гидроксида в растворе. Масса 1 моль МЕ(ОН) 


равна М- 17х г. В 40 мл -1 М раствора НС! содержится 
4.10-? моль НС!. 


(М- 17х) (г МКОН),) 
ти (г МКОН)х) 


х (моль НС!) п — 4: 9-2 (М-+ 17) 6) 
1 6 


4.102 (моль НСЬ ’ х 


Взаимодействие оксида МЬО, и пероксида МО», с водой опи* 
сывается уравнениями 


МЪО, -Е хН.О ==2МКОН), (3) 
МЬО, +, + хН.О = 2МКОН), + 0, (4) 


(Решение задачи не изменится для четных значений х; в этом 
случае формулы оксида и пероксида соответственно МЮ, / и 
МЮ,/чу.) Пусть ® — массовая доля МЬО, в 1,4 г смеси окси- 
дов (& <1). Найдем зависимость объема (У) выделившегося 
О.) и суммарной массы (т!) образовавшегося МЕ(ОН)х от х и ®. 
Масса 1 моль МЬО, равна 2М -- 16х г. Масса [| моль МО хи 
равна 2М -- 16(х - и) г. В соответствии с уравнениями реакций 
(3) и (4) 


2М + 16 (х-- у) (ГМьО,,,) _ 4-9) ("МО ,) 


22400 (ем 05) У (см 0) 
_ м а—9)-22400у _ 
У рмее и кит 12 (5) 
(2М + 16%) (г МЬО»)_ _ 140 г МЬО) и 2.14 (М +1) 
5(М + 7х) (г МКОН);) — т, @ МЦОН)») ” "2—7 ЭМ - 16 
[м + 16(* + и] (ГМО, ,)  ма-о) 


(м Ия) ®МКОН)) т 
2.1.4 (1 — ©) (М4 17%) 








= Ома ти) 
ии = п + ть 
1,4 14 (1—®) 4.102 
= ия Ритоти = я (6) 


Исключая ® из уравнений (5) и (6), получаем М/х ==23. Мо- 
лярная масса эквивалента гидроксида равна 


МАЕ +1740 (г/моль) 


Хх Исключение ® из уравнений (5) и (6) — довольно тру- 
доемкая операция. Задачу можно решить более удобным 
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способом. Пусть смесь оксида с пероксидом содержит а моль 
МЬО, и Ь моль МЬОх у, тогда 


а(2м + 164) + 6[2М + 16 (х и] = 1,4 (7) 


Согласно уравнениям (3) и (4), образовалось 2(а-+5) моль 
МКОН); и 6/2 моль О. По условию задачи для нейтрализа- 
ции раствора основания понадобилось 0,04 моль НС! (40 мл 1М 
НС!). Следовательно, по реакциям (3) и (4) образовалось 
0,04/х моль МЕ(ОН), (см. уравнение реакции (1)). Кислорода 
выделилось 112/22 400 —= 0,005 моль. у 

Таким образом, можно написать: 


2+) =0,04/х - (8) 





6у/2 =0,005 (9) 
Из уравнений (8} и (9) получаем 
— 002 _ 0091. р 9001 
о Ион” 
Подставляя эти значения в уравнение (7), находим М == 23х. 


При х=1 М=23 (г/моль), т. е. МЕ — это Ма. 


Формула гидр- 
оксида — МаОН. ` 
Мкаон 


Мемаон = ^^ == 40 (г/моль) 


Решения, получаемые при других значениях х, не имеют хими- ` 


ческого смысла. 


53 Задачу можно решить еще проще, если сразу учесть, 
что при взаимодействии с водой кислород выделяют только пер- 
оксиды шелочных металлов МО,, которым соответствуют ок- 
сиды МЬО и гидроксиды МОН. 

1.21. Ионный характер имеют гидриды щелочных и щелочно- 
земельных металлов. Общая формула этих гидридов — МНь, 
где М+ — металл, а х— его степень скисления (х==1 или 2). 


тн, —_ 1 
Ум, — Ммн, — Ммех 


х 
Уна == ХУМЕН, == Мих 


Ин, == Иямнь 
22,4х 
Мм х ° 


мальному Ин, при фиксированном х соответствует минималь- 
ное значение Ммь. 


При нормальных условиях Ин, == 22,4%н, = Макси- 
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а) х=1 
Для щелочных металлов Ми ==7, что соответствует литию. 
224.1 
Уах На == 71 —2,8 (л) 
6) х==2 


Для щелочноземельных металлов Ми ==9, что соответствует бе- 
риллию. Однако бериллий образует полимерный, а не ионный 
гидрид и, следовательно, не отвечает условию задачи, Из осталь- 
ных щелочноземельных металлов наименьшей молярной массой 
обладает магний (М ==24), поэтому 


22,4.2 
У пах ры = 1,72 (л) 


Таким образом, максимальный объем водорода можно получить 
из | г гидрида лития. 


ЖЖ Еще большие относительные количества водорода мо- 
гут быть получены из комплексных металлогидридов, например 
ВН. (4,48 л/г). 


1.22. Пусть формула оксида Х —А,„О., а оксида У — ВО. 
М,.х == аАгл -- 16с = 08 
М = ЬАв -- 16а = 30 


Очевидно, что с=4==1, и тогда аА-л =12 и БАв==14 (при 
с>1 или 4>1 значения А,‚д или соответственно Д,в отри- 
цательны). 

Если а==1, То Ал ==12, т, е. А —это углерод. Формула 
оксида Х—СО. При других значениях а решение не имеет хи- 
мического смысла (при а =3 А‚л =4, что соответствует гелию; 
однако гелий не образует оксидов). 

Если 6 ==1, то Ав == 14, т. е. В —это азот. Формула оксида 
У — МО. При других значениях $ решение не имеет химического 


г смысла или не удовлетворяет условию задачи (при ф=2 Аж == 
| ==7, что соответствует литию; однако оксид [120 — твердое ве- 
щество ионного строения }. 


Таким образом, неизвестные оксиды — это СО и МО. Массо- 


| вые доли кислорода в этих оксидах совпадают с указанными в 
| условии задачи. Пусть | моль смеси оксидов содержит х моль 
| СОи1— х моль МО. Тогда 


— о 0 (1 — 

М = = ИЯ 09 и х==0,5 (моль) 
Следовательно, | моль смеси содержит 0,5 моль СО и 0,5 моль 
МО. Объемный состав смеси: 50 % СО и 504% МО. 

1.23. При прокаливании нитратов металлов могут протекать 
следующие процессы: 
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а) Нитраты щелочных и щелочноземельных металлов раз- 
лагаются с образованием нитритов и кислорода (выделяется 
бесцветный газ) по схеме 


х 
МЕМО.), = МИМО.) -- 5- Оз (1) 

6) Нитраты других металлов разлагаются с образованием 
оксидов соответствующих металлов или свободных металлов и 
смеси МО? -- О› (выделяется бурый газ) по схеме 


МКМО,), — МЫО, - МО, - 0, (2) 


(3) 


Нитраты щелочноземельных металлов также могут 
разлагаться по схеме (2) при высоких темнературах, когда про- 
исходит Разложение промежуточно образующихся нитритов. 


ММО), — МЕ №0, +0, (МЕНЕ, Ав) 


нитрат 


Следовательно, неизвестная соль представляет собой 
формулу 


щелочного или щелочноземельного металла и имеет 
М+(№Оз)л› где х = Г или х =2. 
словию задачи \о, == 1,12/22,4 = 0,05 моль. В соответ- 


По у 
ствии © Уравнением (1) 
х ‚1 
Унитрат == М0з {5 ==; (МОЛЬ) 


Молярная масса нитрата: 
т 8,5х 


Мнитрат ==-—,_ == 0,1 
Мм! = Мнитрат — (14 + 3. 16) х==85х — 62х =23х 





—85х (г/моль) 


При х==1 Мм. ==23 г/моль, т. е. М+— натрий, а формула 
нитрата — МаМО.. При х=2 Мм. ==46 г/моль, что не соответ- 
ствует молярной Массе какого-либо элемента. 

2 МамМО. =2 Мамо, - О. 

2 м 2е` = №3 

- - [ 

1120? — 4е` == © 
Разложение нитрата натрия представляет собой окислительно- 
восстановительную реакцию с переносом 2 моль электронов в 


расчете на [| моль соли, 


Ммамоь 85 


МЕ мамоз == —5—® == == 42,5 (г/моль) 


1.24. Гидролиз неизвестного бинарного соедииения А„В, с 
образованием кислоты Н,В происходит по уравнению 


А„Ву- хуН›О == хА(ОН), - уН,В 
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Массовая доля элемента В в соединении А„В, равна 


Мву 
= 
ОВ Мдя + Мну ‚7977 (1) 
а массовая доля водорода в кислоте Н»В составляет 
®н = Ем. == 0,0274 (2) 


Из уравнений (1) и (2) находим Мв ==35,5х; Мл ==9,0у. Эти 


Г параметрические выражения для молярных масс имеют химиче- 


ский смысл и удовлетворяют условию задачи только при х =1 
и у = 3. В этом случае Мь = 35,5 г/моль, т. е. элемент В — хлор; 
МА ==27 г/моль, т. е. элемент А — алюминий. Формула бинар- 


ного соединения — А!С1.. При высоких температурах оно под-. 


вергается полному гидролизу: 
АС -- ЗН,О = АКОН)5| + ЗНСИ 


1.25. Реакции образования галогенида и электролиза 
расплава можно описать общим уравнением: 








его 


образование 
, 2 М+ | хХ. > 


разложение 


мех, 





(МЕ н Х— символы металла и галогена, х-— степень окисле- 
ния металла). 


В соответствии с этим уравнением Ум: = умах, 


2,3 5,85 
= 1 
Мм Мму-+ хМх (1) 
Количество израсходованного на электролиз электричества и 
масса образовавшегося при этом металла определяются зако- 
ном Фарадея: 
Мм+ 9 
т р — 
(О — количество электричества, РЕ =96 500 Кл/моль — постоян- 
ная Фарадея). По условию задачи Тм: =2,3 г; @ ==9650 Кл. 
Таким образом, 





Мм, 9650 
2,3 =; 56500 (2) 
Из алгебраических уравнений (1) и (2) находим, что Мх == 
== 35,5 г/моль, т. е. М,х = 35,5. Элемент Х — хлор. 
М 
3 Одновременно можно установить, что и =23 И 


при х == 1 (другие значения х приводят к молярным массам, не 
отвечающим с достаточной точностью известным металлам), 
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Мм!-=23 г/моль. Следовательно, речь в задаче идето получе- 
нии Ма] и электролизе его расплава. 


1.26. Пусть формула неизвестного оксида — М4ё,О,. Описан- 
ные в задаче превращения можно выразить следующими общи- 
ми уравнениями: 


2МЫО, - 2иС + х2СЬ = 2х МЫ + 2С0 (1) 
2МиСЬ + 2Н, == 2М+ + 22нС! () 


Молярная масса оксида: Моксид = хМм+ + 16у (г/моль). 
а) Массовая доля кислорода в оксиде равна 
16и: 100 % 149 
[ В Ло ЛИНИИ [) ей. р 
о %(О) Ми 6 53,3%, откуда Мм > (3) 
Поскольку в реакции (1) расходуется весь уголь, на | моль ок- 
сида в исходной смеси приходится у моль С. Массовая доля 
угля в смеси равна 
12у- 100% 
$ — = 
о (С) = УМ ву (4) 


Подставляя выражение (3) для Мм, в уравнение (4), полу- 
чаем 

12. 100 % 
14ху/х - 28у 


Массовая доля оксида в исходной смеси составляет 
100 % — 28,6 % = 71,4 % 


6 
6) Уоксид == Ми - 16у (кмоль) 
Согласно уравнениям (1) и (2), из 1 моль оксида образуется 
х моль металла, т. е. ум+ == ХУоксид- 
6х 6х 


— А: ОНИ 
= Ум — хХМму + 16у ^` 1Аху/х -- бу 8у (кмоль) 


Масса металла равна 


4 
тым == Мме: Ум = ых = 2,8 (кг) 
1.27. Поскольку в реакции между иодсодержащей кислотой 
и Н.5 образуется Н›О, кислота содержит кислород. Пусть фор- 
мула кислоты — Н„,О.. 


2Н,1,О, + (@=— х) Н,$ = и, + 22Н»О ++ (22 — х)$ 


„(Весь кислород кислоты переходит в 22 моль воды, поэтому не- 
ббходимы 42 —2х моль атомов водорода из 22—х моль Н»$.), 
Относительная молекулярная масса кислоты равна 


Мин о, ==х 127у -- 162 = 176 


ФФ (С) = == 28,6 % 


100 








Очевидно, что у =1, так как при у> 1 М, > 176. Следователь- 
но, х-- 162 = 49. Формально у этого уравнения есть три реше- 
ния с целыми положительными значениями х и 2: а) х == |1, 2 = 
=3 и формула кислоты НПО; 6) х==17, а=2 (НиО2); 
в) х= 33, 2 =1 (Н.з!О), но две последние формулы не имеют 
смысла. Таким образом, восстановлению была подвергнута иод- 
новатая кислота НТОз: 


2НЮ, - 5Н25$ == +- 6Н.О -+ 55 
1.28. При взаимодействии раствора образовавшейся соли со 
щелочью выделяется газ. Таким газом может быть только ам- 


миак; следовательно, в реакции металла МЕ с НМОз образуется 
МН.МО.: 


8МЕ - 108 НМО, = 8МКМО.„ - МН. МО, + З®Н.О (1) 
п| №0; - 10Н* + 8е` = МН - ЗН,О ° 
8 МФ — пе’ = М" 

МН; -- ОН” = МН, + Н.О (2) 


Согласно уравнениям (1} и (2), 8 моль металла дают п моль 


в аммиака,т. е. Ум: == 8укн./й. По условию задачи было получено 


1,12/22,4 = 0,05 моль МН. 


8.0,05 _ 0,4 
=—— (моль) 
п п 


Мм = и. —=32,5п (г/моль) 





= Ум: = 


При взаимодействии металлов с азотной кислотой образуются 
соединения, в которых степень окисления металла п не превы- 
шает 4. Из четырех формально возможных значений Мми: 32,5; 
65; 97,5 и 130 — только второе значение совпадает с молярной 
массой цинка, а остальные не соответствуют никакому элемен- 
ту. Следовательно, неизвестный металл — цинк. 

1.29. Вещество Х может представлять собой МН. или №Н.. 
Газовая смесь, образующаяся при неполном разложении Х, мо- 
жет содержать МНз, №На, № и Н.›. При пропускании такой 
смеси через кислоту газы основного характера поглощаются. 
Непоглощенная смесь, плотность которой р = 0,786 г/л, состоит 
только из № и Но. Вычислим объемные доли каждого из газов 
в этой смеси: 

__ 28Фк. + 2Фно : 
— А (1) 


Фу, -- Фн, = 1 (2) 


Из алгебраических уравнений (1) и (2) следует, что фу, ==0,6; 
Фн, = 0,4. Объемы азота и водорода и их массы равны соот- 
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ветственно: 
Ум == 0,6. 1,40 =0,84 (л); У, —0. ‹ - 1,40 ==0,56 (л) 


984 08—15 (г); тн, = 096. 20,05 (г) 


ТА — 904 


о 


Общая масса азота и водорода, полученных при разложении Х: 


тхо -- тн» = 1,05 0,05 =1,1 (г) 
Объем газовой смеси до пропускания через раствор Н25Ол: 
И=2,8. 1,40 == 3,92 (л) 
Суммарный объем МН. и М№Н., поглощенных кислотой, равен 
3,92— 140—252 л. Пусть было поглощено х л МНо, тогда 


2,52 —х —_ —_ 
ри „7- 524 . 32 = 3,2 — 1,1 


Отсюда х == 2,24, т. е. поглотилось 2,24 л МНз и 2,52 — 2,24 = 
= 0,28 л №Н.. Найдем соотношение объемов всех газов в сме- 
си, образовавшейся при разложении вещества Х: 


Ук» : Ино: Имнь : Им»н. == 0,84 : 0,56: 2,24 :0,28 =3:2:8:1 








Таким образом, соотношение между числами атомов азота и 
водорода в веществе Х равно 


ум: мн == (3.2-8.1-1-2): (2. 2-8.3-1.4) = 16:32 =1:2 
Следовательно, разложению был подвергнут гидразин №Н.. 


3% В промышленности гидразин обычно получают по реак- 
ции частичного окисления аммиака гипохлоритом натрия: 


2МН, +- МаОС! == №Н. + Мас! + НО 





Условия задач 2. СМЕСИ. 
с. 18—24 РАСТВОРЫ 
Решения 

с. 102—131 


2.1. Предположим, что объем воды равен | л и в ней рас- 
творены 450 л НС. В 450 л НС! содержатся 450/22,4 == 
= 20,09 моль НС|, или 20,09.36,5 = 733,26 г НС]. Масса |л 
Н.О равна 1000 г. Масса полученного раствора 1000 -+ 733,26 = 
== 1733,26 г. Массовая доля хлороводорода в растворе равна 


о Мне! = азЕ. 100 % = 42,3% 
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Полученный раствор занимает объем 
у О = 1432,4 (см?) 
Молярная концентрания раствора НА равна 


сне == що О . 1000 == 14 (моль/л) 


2.2. Олеум представляет собой раствор $Оз в Нз$О4. Пусть 
100 г олеума содержат х г Н25О4 и уг $03, тогда 


х- у== 100 (1) 


Количества элемента серы (моль) в Н25О. и $03 равны соот- 
ветственно: , 


Хх 
У 5 — \УН2504 — 98 


у 
№25 — 503 == 80. 
Общее количество серы в 100 г олеума составляет 
— у 
5-5 5 = 95 80 
и теперь ее массу можно выразить через х и у: 
— 4) 
тз = 32 (+5) = 0,3265х -- 0,4у 


Массовая доля серы в этом растворе: 


о (3) = 2920504. 100% = 33 % 


или 0,3265х -- 0,4у = 33 | (2) 
Ренгая систему уравнений (1) и (2), получаем х == 95,2; у = 


— 4,8 


о 1509 — ый 100 % = 95,2 % 


о % ($0.) = 8. 100 % =4,8 % 


2.3. Поскольку оксалат натрия (Ма2С2О.), КМпО, и Н»5О. 
полностью диссоциируют, реакцию можно записать в ионной 


форме: 
5С.0 + 2МпО; + 16Н* —> 10С0, - 2Мп** + 8Н2О 
5 С.01 —2е —* 2С0, 
2| МлО; - 8Н* + 5е’ —* Ми" + 4Н.О 





Молярная масса эквивалента в окислительно-восстановитель- 
ных процессах вычисляется как отнощение молярной массы реа- 
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гента к числу электронов, отдаваемых или приобретаемых его 
молекулой или ионом в данной реакции, 


М 
Ма2С204 
М ЕМазс20. == —— 


=7 УЕМао СО. == 2\%на2с20. 


=> СЕМазС20 == 2Сма2С20. == 2+ 0,05 ==0,1 (моль/л) 


Вещества реагируют в эквивалентных количествах, поэтому 
число молей эквивалента восстановителя в И; л раствора дол- 
жно быть равно числу молей эквивалента окислителя в И л 
раствора: СЕМа»соо,И| == СЕКМПО,Уо. Отсюда 


0,1. 0,04 





СЕКМло, == бор — = 0,2 (моль/л) 
ъ Мкмпо. 
В рассматриваемой реакции Мекмло. == Е ‚ поэтому 
УЕКМло4 
Мкмао = ==“ 
СЕКМпО 0,2 
=> скмпо: == ЕТО == == 0,04 (моль/л) 


2.4. а) В одном моле Ре$О..7НзО (М =278 г/моль) содер- 
жится | моль Ее О. (М == 152 г/моль). Для приготовления рас- 
твора взяли 27,8 г, или 27,8: 278 =0,1 моль, кристаллогидрата. 
Следовательно, в полученном растворе будет содержаться 
0,1 моль, или 152.0,1 == 15,2 г ЕебО.4. Если к 27,8 г кристаллоги- 
драта добавить х г воды, то массовая доля РеЗО. в растворе 
будет равна 


0: % (Ре50.) = -тврх 100% =8%, откуда х== 162,2 г. 


6) Если в полученный раствор внести у г, т. е. у/278 моль, 
Ее5О4-7Н2О, то масса раствора станет равной 27,8 + 162,2 -|- 
- уг а масса растворенного Ре$О. увеличится на 152у/278 —= 
=: 0,547у г. Массовая доля ЕеЗО4 в этом растворе будет равна 


15,2 -{ 0,547 
вен ` 100 % == 15 %, откуда у == 33,5 т. 


Таким образом, для увеличения массовой доли Ре О. до 15% 
к приготовленному раствору надо добавить еще 33,5 г ЕеЗО.- 
+7Н. 

2.5. а) Поскольку при 0°С 50 г КВг растворяется в 100 г 
воды, массовая доля КВг в насыщенном растворе составляет 


©, Х = ото: 100 % = 33,33 % 
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При 45 °С 80 г КВг растворяется в 100 г воды и образует 180 г 
насыщенного раствора. Массовая доля КВг в этом растворе 
равна 


0,6 =. 100 % = 44,44 % 


6) В 2 кг, или 2000 г, раствора, насыщенного при 0°С, со- 


держится о — 666,6 г КВг. Пусть при 45°С в этом 
ю 


растворе можно растворить еще х г КВг. Масса раствора ста- 
нет равной 2000-х г, а массовая доля КВг в растворе, насы- 
щенном при этой температуре, как показано выше, составляет 


| 44,44 $. Следовательно, 


о - 100 % = 44,44 %, откуда х= 400 (г). 


2.6. При окислении гексена-2 (цис- или транс-изомера) в 
нейтральной среде образуются гександиол-2,3 и диоксид мар- 
ганца. Уравнение реакции можно составить методом электрон- 
ного или ионно-электронного баланса. По первому методу рас- 
сматривают изменение степеней окисления атомов, участвующих 
в окислительно-восстановительном процессе: 


2КМпО, -- ЗСН.—СН=сСнН—СН,—СН,—СН. + 4НО —> 
—> 2МлО, + ЗСН.-СН—СН—СН.—СН,—СН. + 2КОН 


ОН ОН 
2| Мп - 3е- — Мп+ 
3|2С-! — 2е` —> 20 
По второму методу записывают «полуреакции» окисления и вос- 


становления реально существующих частиц с учетом кислотно- 
сти среды: 


2 | МпО; + 2Н.О + 3е` —> МлО» - 4ОН" 
3| СН, -СН=СНЬ--СН, + 2НЮ —2е° — 
—> СН, -СН-СН-СН, + 2Н* 
ОИК НИИ 
2МпО; + ЗСН.—СН==СН- СН, + 4Н.О — 
—> 2мпоО, -- ЗСНу-СН—СН—С.Н, + 20Н` 


ОН ОН 


Молярная масса эквивалента КМпО; в этой реакции равна 
1/3 молярной массы КМлО., поскольку ион МпО4 приобретает 
3 электрона. Следовательно, молярная концентрация раствора 
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КМпО. втрое меньше его нормальной концентрации для рас- 
сматриваемого процесса и равна 0,24/3 = 0,08 моль/л. Окисле- 
ние гексена-2 в кислой среде сначала дает тот же гександиол- 
2,3, который затем окисляется с разрывом углерод-углеродной 
связи и образованием смеси уксусной и масляной кислот. Сте- 
пень окисления марганца, содержащегося в КМпО., в кислой 
среде изменяется до --2: 


8КМпО, - 5СН,—СН=СН--СЬН, -{ 12Н,$0, — 

—> 8Ми5$0, + 5СН.СООН + БС. Н.СООН + 4К,5$0, + 12Н.0 
Мат -+ без —* Ми ' 
2507 — 8е —> 2С° 


8 
5 





Или 
8 | МпО; -{ 8Н* -+ 5е` —> Мп” + 4Н.О 
5 | СН, — СН=СН-—С.Н, + 4Н.О — 8 — 
—>СН.СООН - С.Н.СООН + 8Н* 
8мпО; - 5СН,—СН==СН—СЬН, + 24Н* — 
—> 8Мп* -- БСН.СООН - БС. Н.СООН + 12Н,О 


В этом случае молярная масса эквивалента КМпО. равна 
1/5 молярной массы КМпО., так как ион МпО; присоединяет 
5 электронов. Следовательно, нормальная концентрация рас- 
твора КМпО1 в 5 раз выше его молярной концентрации и равна 
0,08.5 = 0,4 моль/л (0,4 н.). 

2.7. а} При взаимодействии растворов щелочи и соли алю- 
миния могут происходить следующие реакции: 


ЗМаОН -- АШСЬ = АКОН). -- ЗМаС! (1) 
А! (ОН), - МаОН == Ма[АКОН)\] (2) 
Найдем, сколько МаОН и АСВ содержится во взятых раство- 
рах (Ммаон ==40 г/моль; Млдюь == 133,5 г/моль): 
Тмаон == 400. 0,2 ==80 (г); умгон == 80/40 ==2 (моль) 
тАсь == 243,33 + 0,3 =73 (г); удсь == 73/133,5 == 0,547 (моль) 


Таким образом, в реакции (1) МаОН находится в избытке, 
В эту реакцию вступает 30,547 == 1,64 моль МаОН; образуется 
0,547 моль А(ОН)з. После реакции (1!) остается 2 — 1,64 = 
— 0,36 моль МаОН; этот остаток реагирует по уравнению (2) с 
частью выпавшего А1(ОН)з. При этом образуется 0,36 моль 
Ма[А(ОН):] (М=118  г/моль), или 118.0,36 = 42,5 в 
Ма [АЦОН)4|. 
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6) Массовая доля тетрагидроксоалюмината натрия в полу- 
ченном растворе равна 
42,5 


© — аа 100% —6,6% 


\%% Для алюмината натрия в советской учебно-методиче- 
ской литературе в настоящее время чаще всего используется 
формула Ма[АЦОН).|], отвечающая кислотно-основному вза- 
имодействию в рамках теории Льюиса: НО-:  А(ОН)}з = 
= [А!(ОН).|-. В то же время в школьном учебнике много лет 
предлагалась формула МаН.АШЮз, выведенная на основе оши- 
бочных представлений. В ряде вузовских учебников общей хи- 
мии по сей день еще сохраняется формула мета-алюмината 
МаА!О», а кое-где предполагается образование и других соеди- 
нений вплоть до Маз[А1(ОН)5]. Гидроксид алюминия, образую- 
щийся при реакции обмена, на самом деле имеет формулу 
АКОН)з-хН.О (1<х=<3), т. е. содержит связанную воду. 
При решении задачи мы предпочли использовать для алюмина- 
та натрия и гидроксида алюминия наиболее употребительные 
формулы Ма[АКОН).] и А (ОН);з без учета гидратных молекул 
воды. 


2.8. а) Мольная доля Н250О. в растворе равна отношению 
числа молей растворенного вещества к общему числу молей ра-- 
творенного вещества и растворителя: 


Ун.30: 


Уно, Руно 0,056, откуда унго == 16,86 - ун»зо.. 


Хн2$04 — 


Массовая доля Н›5О; в растворе составляет 


Г’. <0 ИН: ЗВ Уно = 
ыы Т раствор 1 98. Ун2504 + 18. Ун2о 
98 
= 9 
= ечеве = 0,244, или 24,4 % 


Молярная концентрация раствора равна 


с о УН25 04 Ун50 4 ° раствор 1 Ун.250, ° раствор 1 —_ 
#250: — ———д——ИДДДЩ ыы ———_—=— == ба.) 119. —- 
раствор 1 Т раствор 1 98 УН2504 + 18 Уно 


170 —2,9 (моль/л), или 2,9 М 


— 98 + 18. 16.86 


6) При смешении растворов серной кислоты и гидроксида 
натрия могут произойти следующие реакции: 


2МаОН -{ Н.$0. = Ма›50, - 2Н.О (1) 

МаОН -- Н›$0. = МаН$О, - Н.О (2) 

По условию задачи часть кислоты не прореагировала, т. е. кис- 
лота была в избытке. Следовательно, реакция прошла по урав- 
107 












































нению (2). Найдем, сколько Н2$О. содержится в 100 г исход- 
ного раствора: 


тун,зо = 100 - 0,244 == 24,4 (г) 


Масса кислоты, не вступившей в реакцию: 


тьнуво, == (100 -- 50) . 0,0974 == 14,61 (г) 


Масса прореагировавшей кислоты: 
тТзн,во, == 24,4 — 14,61 ==9,79 (г) 


9 =0,10 (моль) 

Согласно уравнению (2), с 0 моль Н2ЗО. реагирует 0,10 моль 
МаОН. Массовая доля МаОН (М ==40 г/моль) во взятом рас- 
творе равна 


что соответствует \;нозо. == 


зон = Тмаон __ 40. 0,10 
он =_= 
у Т раствор 2 50 


2.9. Оксиды железа (11) (М = 72 г/моль) и меди(П) (М = 
—80 г/моль) восстанавливаются водородом до свободных ме- 
таллов: 

ЕеО -{ Н. == Ее -- НО (1) 
СиО -{- Н. == Си + Н2О (2) 





== (0,08, или 8% 


Пусть в 1,52 г смеси оксидов содержится х моль ЕеО и у моль 
СпО, тогда 
72х - 80и = 1,52 (3) 


Согласно уравнениям реакций (1) и (2), образовалось х моль 
Ее и у моль Си. Масса твердого остатка равна 
56х -- 64у = 1,2 (4) 
Решая систему алгебраических уравнений (3) и (4), получаем 
х==у==0,01 (моль) 


трео ==72 . 0,01 = 0,72 (г); ®% (ЕеО) = о. 100% = 47 % 
тсио == 80 . 0,01 =0,80 (г); © % (Сао) = 15. 100 % = 53 % 


‘2.10. Оксид и карбонат кальция реагируют с НС по уравне- 
НИЯМ 
СаО - 2НС! == СаСЬ + Н.О . (1) 


СаСО, - 2НС == СаСЬ + Н.О + СО. (2) 


Пусть в 1,056 г смеси содержатся х моль СаО (М == 56 г/моль) 
и у моль СаСОз (М == 100 г/моль), тогда 


56х + 100и = 1,056 (3) 
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Найдем количество НС! в 10 мл 2,2 М раствора: 
Уне! == Сна! раствор = 2,2 + 10. 10°? = 0,029 (моль) 


Согласно уравнениям реакций (1) 
Таким образом, 


и (2), унсе=2 * Уса0-2 ° Усасов. 


2х | 2у == 0,022 (4) 


Решая систему алгебраических уравнений (3) и (4), получаем 
х == 0,001 (моль); у==0,01 (моль) 


тсьо —= 56 - 0,001 —0,056 (г; 6% (Са0) =. 100% = 5,3 % 
Е сасо, == 100. 0,01 ==1,0 (г); 
о %(СаС0з) = 19. 100 % = 94/7 % 


2.11. При действии воды на СаСо и Са$ выделяются соответ- 


ственно СэНо и Но5: 


Саб. | 2Н.О == Са(ОН). + С.НЬ (1) 
Са$ + 2Н,О = Са(ОН}, + Н,$ (2) 


При пропускании смеси газов через подкисленный раствор соли 


меди выпадает осадок (Си$, нерастворимый (в отличие от 
Си2С.) в кислотах: 
Си50, + Н.5 — Н.50, - Си $} (3) 
Вычислим объем Н.5 в полученной газовой смеси: 
тез 0,096 _з 
№Но$ == Усиз == мов = 96 = 10° (моль) 


Уньз = Ут - Уноз = 22,4. 10-3 (л)=22,4 (мл) 


| Объем ацетилена в газовой смеси равен 


Усзн, = 470,4 — 22,4 = 448 (мл) 


‚ Найдем массы СаС., Саб и примесей в образце технического 


карбида: 
у 448. 10-3 _ 
Мас == сне = == 4 == 2. 10-2 (моль) 
тсас» == Мсась * Усас, = 64.2. 107? = 1,28 (г) 


са == Униз == 10° (моль) 
саз == Мсаз * Уаз == 72 . 10° (г) 
примеси == 1,382 — 1,28 — 0,072 = 0,03 (г) 
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Массовые доли компонентов технического карбида составляют 


ф % (Сас) = 1%. 100% = 92,6 % 
0% (Са) = зе 100% ==5,2 % 
0,03 


о 7 примеси == -Г885`° 100% =2,2% 


2.12. Медь при взаимодействии с разбавленной НМО. пере- 
ходит в раствор в виде нитрата с выделением оксида азота (11): 


3 | Си? — 2е- = Си2* 

21 МО; - 4Н* - 3е` == МО + 2Н.О 

3Сц + 2МОз - 8Н* == 3Сц** +- 2МО -|- 4Н.О 
3Си - 8НМО, = ЗСщ(МО,), -- 20 + 4Н,О 


Для проведения реакции было взято 6,35 г Са (М = 
= 63,5 г/моль) , т.е. 0,1 моль Си, и 100.0,26 == 26 г НМО. (М == 
— 63 г/моль), или 26:63 = 0,413 моль НМО:з. Как следует из 
уравнения реакции, азотная кислота находится в избытке, а 
0,1 моль Си реагирует с 0,1.8/3 = 0,267 моль НМОз с образо- 
ванием 0,1.2/3 = 0,0667 моль МО (М == 30 г/моль) и 0,1 моль 
Сн(М№Оз)2 (М = 187,5 г/моль). Таким образом, в реакцию всту- 
пило 6,35 г Си и 63.0,267 = 16,8 г НМОз, при этом образовалось 
187,5.0,1 = 18,75 г Си(М№Оз)2 и удалилось из раствора 
30.0,0667==2,0 г МО. Масса полученного раствора равна 6,35 + 
+ 100 — 2,0 = 104,35 г. В растворе осталось 26 — 16,8 = 9,2 г 
непрореагировавшей НМО.. Массовые доли веществ, содержа- 
щихся в растворе по окончании реакции, равны 


3 


о % (НМО,) = аз * 100 % = 8,8 % 
© % (Сщ(МО.),) = звезд - 100 % = 18,0 % 


2.13. В результате реакции замещения железо (М = 56 г/моль) 
вытесняет из сульфата меди (М == 160 г/моль) металлическую 
медь (М = 64 г/моль) и образует в растворе сульфат железа 
(М = 152 г/моль): 


Ее + Сц$О, = Си - Ее$О0, 
Пусть прореагировало х моль Ее и х моль Си$О\ с образова- 
нием х моль Си и х моль ЕебОа. Масса пластины по окончании 
опыта равна 


Тиластина == 100 — 56х -- 64х = 102, откуда х = 0,25 (моль) 
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Массы прореагировавшего железа и осажденной меди состав- 
ляют 
тес =56. 0,25 == 14 (г) 


тси = 64. 0,25 = 16 (г) 
Найдем массу полученного раствора: 
Траствор == 250 -- 14 — 16 == 248 (г) 
Масса Си$О. в исходном растворе равна 
1 Сиз0, == 250 . 0,2 =50 (г) 
Вычислим массы Ре О. и Си$ Од в полученном растворе: 
Тееб0. == 152. 0,25 =38 (г) 
72сиз0. =50 — 160. 0,25 = 10 (г) 
Массовые доли растворенных веществ в полученном растворе 
составляют 


8. 100 % = 15,3 % 


о % (Си30.) =. 100% =4,0% 


2.14. а) Магний (М==24 г/моль) и алюминий (М=27 г/моль)' 
реагируюг с НА (М = 36,5 г/моль), образуя водород (М == 
== 2 г/моль) и хлориды МеСЬ (М = 95 г/моль) и А!Сз (М = 
== 133,5 г/моль): 

Ме - НС = М&сЬ -+ Нь (1) 


АЕ-- ЗНС] = А!С. + З/Н. (2) 


Пусть в 0,39 г сплава содержится х моль Ма и у моль А|, 
тогда 
= 24х -- 27у == 0,39 (3) 


Тсплав 


Согласно уравнениям реакций (1) и (2), количество выделивше- 
гося водорода равно 
уно ==х - 1,5у 


По условию задачи выделилось 448. 10-3/22,4 = 0,02 моль Н.. 
Таким образом, , 
х- 1,5у == 0,02 (4) 
Решая систему алгебраических уравнений (3) и (4), получаем 
х = 0,005 (моль М5); у==0,01 (моль А!) 
Массы магния и алюминия в 0,39 г сплава равны 
_ ма ==24. 0,005 = 0,12 (г); тд! = 27. 0,01 = 0,27 (г) 






































Массовые доли компонентов сплава: 


ох (М2) =-02. 100% =308% 
0,39 


0% (А) = 035 100 % — 69,2 % 


6) В результате реакции выделилось 2.0,02 = 0,04 г Но. 


Масса полученного раствора: 


Траствор == 50 - 0,39 — 0,04 =— 50,35 (г) 


По реакциям (1) и (2) образовалось 0,005 моль МеСЬ, т.е. 


95.0,005 == 0,475 г Мес! 0,01 
= 11335 © АС СЪ, и 0,01 моль АС, т.е. 133,5.0,01 = 
Масса НС| в исходном растворе: 


пинс!== 50. 0,05 ==2,5 (г) 


Прореагировало 2.0,005 + 3.0,01 == 0,04 
в полученном растворе: 04 моль НСТ. Масса НС 


тэнс! == 2,5 — 36,5. 0,04 =1,04 (г) 


ож (Мес) = - 100% =0,94 % 


о (АС) = 5 100% — 2,65 % 


о % (НС =- 194. 100% == 2,07 % 


— 50,35 . 
2.15. а) 2С.Н,С! + 2№а —> С5Ни-- 2МаС! (1) 
СУН,С! + СНС! + 2Ма —> СНв-- 2МаС! (2) 
2С4Н.С1!-- 2М№а — СН -- 2Мас1 (3) 


Вне зависимости от природы радикалов В в моногалогенопроиз- 
водных реакция протекает по схеме 


В’С!-- В”С1-+-2Ма —> В’—В” + 2МаС! . (4) 


И В водных (8 = В 

г а. Если задано об- 
щее число молей моногалогенопроизводных (оно однозначно 
определяется массой исходной смеси и ее составом), то в реак- 
цию вступит такое же число молей Ма независимо от состава 
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получаемой смеси, т.е. независимо от соотношения количеств 
продуктов В’ — В’, В —В” и В” — В”. * 

6) В реакцию вступило 4,6 г Ма, т.е. 4,6/23 = 0,2 моль Ма. 
Как следует из химических уравнений (1) — (4), с 0,2 моль Ма 
реагирует 0,2 моль смеси 1-хлорпропана (М == 78,5 г/моль) и 
1-хлорбутана (М = 92,5 г/моль). Пусть в исходной смеси было 
х моль СзНаС! и и моль С«НэС1. В этом случае можно составить 
систему алгебраических уравнений: 


{ х у=0,2 
78,5х -- 92,5у == 17,1 


при решении которой находим х == у = 0,1. Следовательно, В 
смеси находилось 78,5-0,1 = 7,85 г СзН2С и 92,5.0,1 =9,26 г 
С.Н.С|. Массовые доли компонентов смеси: 

о % (СНС) = 7%. 100 % =46 % 


о % (СНС = 15. 100 % =54 % 


2.16. Проведенные реакции описываются следующими урав- 


нениями: 
МаОН - НС! == МаС! + Н»О (1) 
МаС! -- АёМО, == АС + МаМО; (2) 
Найдем количество МаОН в И, == 65 мл 0,1 М раствора: 
Умаон == Смаон * ИУ1 == 0,1 + 65, 10-3 =65. 107“ (моль) 


Согласно уравнению (Е), унс! == Умаон, Т.е. В 1,6 г исследуемого 
раствора содержится 65. 10-4 моль НС! (М = 36,5 г/моль), или 
36,5.65.10-4 == 0,2373 г НС. Рассчитаем количество АоМОз в 
У, = 80,4 мл 0,1 М раствора: 


Уламоз == Сдвмоз * Из == 0,1 + 80,4 . 10-3 —80,4. 10—* (моль) 


Согласно уравнению (2), Ус; == демо» Т. ©. В 1,6 г исследуе- 


мого раствора содержится 80,4.10-‘ моль ионов С”, из которых 
65.10-’ моль входит в состав НС|. Следовательно, 80,4. 10-* — 
— 65.10-4 = 15,4.10-* моль ионов СМ входит в состав Мас. 
Таким образом, в 1,6 г раствора содержится 15,4. 10-* моль Мас 
(М = 58,5 г/моль), или 58,5. 15,4 .10—4 == 0,0901 г МаС!1. Массо- 


* Автор предполагает, что реакция Втюрца протекает количественно 
с образованием алканов с удлиненной углеродной цепью. На самом деле 
эта реакция может давать и значительные количества других веществ, на- 
пример алкенов и алканов с тем же числом атомов углерода, что и в ис- 
ходном галогенопроизводном. Реакция с натрием часто сопровождается ча“ 
стичной полимеризацией промежуточно образующихся алкеиов. Однако ре- 
агируют всегда равные числа молей натрия и галогенопроизводного. — 
Прим. ред. 
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вые доли НС! и Ма] в исходном растворе составляют 


в % (НС!) = И 100 % = 14,8 % 


о % (Мас) = 9. 100 % = 5,63 % 








2.17. При взаимодействи 
. и всех трех солей с раст 
АЗМОз образуются осадки: раствором 


КВг -- АЗМО, = КМО, + АзВг| (1) 
МаС! -- АвМО, = МаМО, + АеСЦ ' (2) 
ВаСЬ, + 2АЗМО, = Ва(МО.), + 2АвС1 (3) 


Однако из растворимых солей, содержащихся в фильтрате 
ько нитрат бария дает осадок при действии Но5О4: 


Ва(МО)), { Н,50, = Ва$Од| +- 2НМО, (4) 


Согласно уравнениям реакций (3) и (4). = 
р обкольку было получено АЯ (м ух 
о: = 0,01 моль Ва$О., исходная смесь содержала 
о, моль ВаС!5 (М = 208 г/моль), или 208.0,01 == 2,08 г Вась. 
о уравнению реакции (3), из 0,01 моль Вась образовалось 
а моль С! (м = 143,5 г/моль), т.е. 143,5-0,09 = 287 г 
зе, Во взятой смеси содержалось в общей сложности 
, — 2,08 = 1,775 г КВг и МаС1, которые, по уравнениям ре- 
акций (1) и (2), дали 6,185 — 2,87 == 3,315 г смеси АзВг (М = 
= 188 г/моль) и АзС|. Если в смеси было х моль КВг (М == 
== г/моль) и у моль МаСЕ (М = 58,5 г/моль), то на основа- 


нии уравнений реакций (1) и (2) 
можно составить систе - 
Гебраических уравнений: м 


| 119х + 58,5 = 1,775 (5) 
188х -- 143,5у == 3,315 (6) 
Рещая эту систему, получаем х = у == 0,01, т.е. в смеси содер- 


жалось 119.0,01 == 1,19 г КВги 585-001 = 058 
совые доли компонентов смеси составляют. 5 г Мас. Мас- 


о % (КВи) = ных. 100 % == 30,9 % 
о % (Мас) = 35%. 100 % == 15,2 % 
о % (ВаС\) = 25. 100 % = 53,9% . 


2.18. а) При прокаливании известняк подвергся разложению: 
СаСО. = СаО -+ СО, 
Для упрощения расчета п 
т редположим, что было получено 100 
негашеной извести, содержащей 100.0,98 == 98 г Сао (М - 
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= 56 г/моль), т.е. 98:56 ==1,75 моль СаО; 100.0,012 = 1,2 г 
СО. (М==44 г/моль), т.е. 1,2: 44=0,0273 моль СО»; 100-0,008 = 
— 0,8 г нелетучих примесей. Согласно уравнению реакции, 
1,75 моль СаО` получено из 1,75 моль СаСОз (М = 100 г/моль), 
т.е. из 100.1,75 = 175 г СаСО.з. Поскольку исходный образец 
содержал 90 % СаСОз, масса этого образца равна 


т = 194,4 (г) 


Общая масса примесей: 
то == 194,4 — 175 == 19,4 (г) 


На долю примесей, улетучившихся при прокаливании, прихо- 


ДИТСяЯ 
тз == 19,4 — 0,8 = 18,6 (г) 


и их массовая доля составляет 
18,6 


ох. 100% =9,6 % 


6) Связанный СО» входит в состав неразложившегося 
СаСО., причем 0,0273 моль СО» соответствует 0,0273 моль 
СаСО., т.е. 100.0,0273 — 2,7 г СаСОз. Таким образом, разложе- 
нию подверглось 175 — 2,7 == 172,3 г СаСОз. Степень обжига 


известняка составляет 
72,3 . 1009 
} % == 788. 9. 5 Ъ — 98,5 % 


2.19. а) После частичной и затем полной нейтрализации кис- 
лоты щелочью: 


МаОН ++ НС! == Мас -+ НО (1) 
все хлорид-ионы были осаждены в виде АеС!: 
Мас! -- АзМО, = АёСЦ, -- МаМО: (2) 
Найдем количество МаОН в 30 мл 0,1 М раствора, который по- 
надобился для завершения нейтрализации: 
Умаон == 0,1 . 30. 1073 =3. 10-8 (моль) 
Согласно уравнению (1), загрязненный раствор содержит такое 
же количество НС! (М == 36,5 г/моль), т.е. 36,5.3. 10-3 =0,1095 г 
НС, которая при нейтрализации образует 3.10-3 моль МаСЁ 
Рассчитаем количество АбМО:з в 18 мл 0,2 М раствора, израсхо- 
дованного для проведения реакции (2): 2. 
млЕмо, == 0,2 . 18 - 10 ==3,6 . 10-3 (моль) 
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В соответствии с уравнением (2) это количество равно количе- 
ству Мас! в нейтральном растворе. Следовательно, загрязнен- 
ный раствор содержит 3,6.10-3 — 3. 10-3=0,6. 10-3=6.10-4 моль 
Мас! (М == 58,5 г/моль), т.е. 58,5-6- 10-4 = 0,0851 г МаС!. Мас- 
совые доли НС и МаС| в загрязненном растворе составляют 





о % (НС) = Не . 100 % = 6,0 % 
о Х (Мас) = 26. 100 % = 1,9 % 


6) Количество НС! в исходном растворе равно количеству 
Мас в нейтральном растворе и составляет 3,6-10-3 моль. Сле- 
довательно, исходный раствор содержал 36,5.3,6.10-3 = 0,1314 г 
НС|. Количество первоначально добавленного МаОН (М = 
== 40 г/моль) равно количеству МаС! в загрязненном растворе 
и составляет 6.10-* моль. Массы добавленной твердой щелочи и 
исходного раствора равны соответственно 40-6. 10-4 = 0,024 ги 


1,825 — 0,024 == 1,801] г. Массовая доля НС| в исходном рас- 
творе: т 


Фнсх 96 (НС = ЧА. 100 % =7,3 % 





2.20. При обработке бензола нитрующей смесью происходит 
следующая реакция: 


СН, + НМО, —> СН МО, + НО 


Нитрованию подвергли 3,9 кг СёНз (М = 0,078 кг/моль ‚ т.е. 
3,9/0,078 = 50 моль СёНь Согласно уравнению а 
Усьнв == УНМОз = Унзо. Следовательно, прореагировало 50 моль 
НМО: (М = 0,063 кг/моль), или 0,063.50 = 3,15 кг НМО:, иобра- 
зовалось 50 моль НО (М=0,018 кг/моль), или 0,018-50==0,90 кг 
Н2О. Раствор, полученный после нитрования, содержит 


пи = 7,75 . 0,65 — 5,04 (кг Н.504) 
По ==7,75 . 0,11 =0,85 (кг НМО.) 
тз ==7,75 . 0,24 = 1,86 (кг НО) 


В исходной нитрующей смеси массы НМОз и НО были равны 
соответственно -” 


т. = 0,85 -{ 3,15 = 4,00 (кг НМО.) 
т; == 1,86 — 0,90 = 0,96 (кг Н.О) 
Общая масса исходной нитрующей смеси: 


ть == пи + п + т; = 5,04 -- 4,00 -- 0,96 = 10,0 (кг) 
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Массовые доли компонентов исходной нитрующей смеси состав- 
ляют ; 


ох (Н,50,) = т - 100 % =50,4 9% 


о % (НМО;) = 45. 100% = 40,0 % 


ох (Н.0) = о 100 % —9,6 % 


2.21. Согласно уравнению реакции нитрования: 


СН + НМО, —> С.Н;МО, + Н.О 


можно записать Унмо: == УсьнМо2 == УНн20. Пусть прореагировало 
х кмоль НМО, (М = 63 кг/кмоль) и образовалось х кмоль 
СеН5МО» (М == 123 кг/кмоль) и х кмоль НзО (М==18 вг/кмоль). 
Массы вступившей в реакцию НМ Оз и образовавшейся Н2О 
равны соответственно 63х и 18х кг. Масса оставшегося раствора 
равна 635 — 63х + 18х = 635 — 45х кг. По условию задачи в ис- 
ходной нитрующей смеси содержалось 635.0,20 == 127 кг НМО:. 
Оставшийся раствор содержит 127 — 63х кг НМОьз, что состав- 
ляет 2%, или 0,02: 


а = 0,02, откуда х== 1,84 (кмоль) 
Следовательно, образовалось 123.1,84 = 226 кг нитробензола. 

2.22. Пусть необходимо получить # г раствора с массовой 
долей растворенного вещества ®. Массы исходных растворов с 
массовыми долями растворенного вещества в! и 2 обозначим `^ 
соответственно Ии и #12: тогда #1 + пр = т. Полученный рас- 
твор будет содержать пи®! -|- 202 г растворенного вещества. 
Таким образом, 


ШЗ 
— @;- 02 
__ пир Фа 
+12 пи | 
то + 
и соотношение А равно 
В == пи __ 02 —® __ 19 — ©2 | 
тэ © — ©: |о—- о, | 


Это соотношение справедливо и в том случае, когда массовые 
доли выражены в процентах. 

ЖЖ Аналогичным способом можно показать, что для полу- 
чения раствора с молярной концентрацией растворенного веще- 
ства с моль/л два раствора этого вещества с молярными кон- 
центрациями с! моль/л и с2 моль/л следует смешать в объемном 
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отношений 
р = № —_ ср — 620] 


где рр и р2 — плотности исходных растворов, р — плотность г- 
нечного раствора. Из этой формулы следует, что при использс- 
вании молярных концентраций «правило креста» несправедлизо. 
Оно пригодно лишь для приближенных расчетов в тех случаях, 
когда р: А р2 == р, т.е. для достаточно разбавленных раство- 
ров, плотности которых примерно равны плотности растворитс- 
я, и для растворов, молярные концентрации которых очень 
лизки. 


РЕ Воспользуемся «правилом креста», выведенным в зада- 
Че 2.22. 


а} 10-5 


20 


/\ 


25 —— 10 


Для получения 20 %-ного раствора 10 %-ный и 25 4 -ный раство- 


ры следует смешать в массовом соотношении в=-. ==. Та- 


ким образом, для приготовления 200 г 20 %-ного раствора МаОН 
надо взять 1-200/3=66,7 г 10 %-ного раствора и 2.200/3 == 133,3 г 
25 %-ного раствора МаОН. 


6) 30—10 
10 


/`\ 


0———20 


Для получения 10 ф$-ного раствора 30 ный раствор и воду 
(содержащую 0 % растворенного вещества) следует смешать в 
массовом соотношении К == 10/20 = 1/2. Следовательно, для 
приготовления 300 г 10 %-ного раствора Н›$О. надо смешать 
1.300/3 = 100 г 30 %-ного раствора Нз5О. и 2.300/3 — 200 г 
воды. 

2.24. Реакция полной нейтрализации протекает по уравнению 


Н,$ О, -- 2МаОН == Ма.$0, -- 2Н.О 
Пусть для получения нейтрального раствора нужно смешать 
пи г 20 %-ного раствора МаОН и т, г 10 %-ного раствора 


Н›5О.. Найдем массы и количества МаОН (М = 40 г/моль) и 
Н504 (М = 98 г/моль) в этих растворах: 


Тмаон ==0,27; Умаон = 0,21,/40 
ТН. == 0, 115; \Ун2$04 = 0, 175/98 
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Согласно уравнению реакции, Умаон == 2%н»зо., т. е. 0,2 11/40 = 
=2.0,1 15/98. Отсюда находим соотношение масс растворов 
щелочи и кислотье; 

т/ть == 0,408 


В соответствии с уравнением реакции 
\№а2$0; == УНа$0. == 0,1 115/98 
Найдем массу полученной соли (М = 142 г/моль): 
| 142. 0,1 7 
11 Маз30. == ==0,145 


Массовая доля М№а2504 в полученном растворе составляет 


__ 0,145 0,145 _ В 
Об и, = 0408 Г —0,103, или 10,3 % 

2.25. Для получения т г нитрующей смеси нужно смешать 
х г раствора Н25О. с массовой долей растворенного вещества в: 
(0; = о; %/100 %) иуг раствора НМОз с массовой долей рас- 
творенного вещества @2 (62 = ®з %/100 $), 


х{у=т (1) 
хо, — 0,бт (2) 
Уфо — 0,4т (3) 


Исключая из уравнений (1) — (3) х и у, получаем соотношение, 
устанавливающее связь между массовыми долями Н›5О4 и 
НМОз в исходных растворах: 
0,5 0,47% 
——- + —— 


5 4 
о „=, ИЛИ ыы; = 10 (4) 


Исключая из уравненей (2) и (3) т, находим 


х 502 
Таким образом, концентрация одной из кислот однозначно опре- 
деляет концентрацию другой (уравнение (4)), а также соотно- 
шение масс смешиваемых растворов (уравнение (5)). С по- 
мощью уравнения (4) можно найти минимальные допустимые 


концентрации каждой из исходных кислот: р 
бо 
© = 1 Ч 1 = > 0,8, т. е. 95, пка == 0,8 
4 
. 5 < 1 =, >> 0,833, т. е. ®, ши == 0,833 


Используем выведенные формулы (4) и (5) для решения кон- 
кретной задачи. Если исходить из 100 ф-ной серной кислоты 
(от — 1), то 


5, 4 __ 
7+ ; = 10, откуда в). == 0,8 
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Соотношение масс смешиваемых растворов равно 
х _ 5.0,8 1 : 


у 4.1 т 





2.26. Пусть искомая масса тротила равна #1 г, что составляет 
т/227 моль (М = 227 г/моль). По уравнению реакции (см. усло- 
вие задачи) 2 моль тротила дают 20 моль газов, поэтому при 
взрыве т г тротила образуется | 


._20т ___ Ют 
—-.257`== 507 (моль газов) ' 


Из — й 
3 уравнения Менделеева — Клапейрона (РУ = УЮТ) следует, 


__ ют 227 РУ 
РУ =-5т ЕТ, откуда т= “пт 


== 0,0821 л-атм/(моль.К)) получаем бл (В 
_ _ 227.500.0,5 
— 10:0.0891. 2275 = 30,4 (г) 


2.27. При разложении пероксида водоро | 
дующая реакция: р "оТОроде Протекает сле? 
Но, == 2Н.о -- О. 


Атмосферное давление, равное 762 Торр, уравновешивается дав- 
лением т мм вод, ст., равным давлению 40/13,6 = 2,9 мм рт. ст., 
т. е, 2,9 Горр, и суммой парциальных давлений полученного кис- 

рода Р и насыщенного водяного пара Рнар == 17,5 Торр: 762 = 
= ‚3 А+ 17,5, откуда находим парциальное давление кисло- 
рода: Р == 741,6 Торр. Для расчета объема кислорода при нор- 
мальных условиях воспользуемся объединенным газовым зако- 
ном Бойля — Мариотта и Гей-Люссака: 

РоИо РУ РУТо 741,6. 12,3. 273 


т Ир бб ^ == 11,2 (см) 


Следовательно, было получено 11,2. 10-3: 29,4=5.10-4 моль О.. 
Согласно уравнению реакции, Унго, = 2%о;, т. е. разложению 
подверглось 2.5.10“ = 10-3 моль Н.О, (М = 34 г/моль), или 


2/79 2 д М рас В 


34. 10-3 
о 96 (НО) = Ч . 100 % = 3,4% 


2.28. Для газообразных веществ объемные доли ф; в смеси 
совпадают с мольными долями хь поэтому 
ту == М: == УМ: = ФМ; 
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где т, М; и *:; — масса, молярная масса и количество 1-го ком- 
понента соответственно, * — общее количество вещества. Мас- 
са смеси равна сумме масс всех компонентов: 


п в 
т Ут 2 ФМ, 


Средняя молярная масса смеси вычисляется по формуле М=т/\. 
Таким образом, 





в 
ы У, Ф:М; п 
М = - — у ФМ: 
1=1 
Если объемные доли кислорода (М! == 32 г/моль), азота (М2 =" 


— 28 г/моль) и аргона (Мз = 40 г/моль) принять равными со- 
ответственно ф! = 0,21 (или 21 %), фз = 0,78 (или 78 4) и фз== 


= 0,01 (или 1%), то 'Мьоздух == > ф,М= 0,21. 32--0,78 + 28-- 
+ 0,01. 40 = 28,96 = 29 (г/моль) 
2.29. Масса 1-го компонента газовой смеси равна 
т; == УФИМ: (1) 
(см. решение задачи 2.28; здесь использованы такие же обозна- 


чения). Масса и средняя молярная масса смеси связаны соотно- 
шением 


, т=УМ (2) 
Массовая доля {-го компонента вычисляется по формуле 
@; = тут (3) 


Подставляя в формулу (3) выражения для т; и т из уравне- 
ний (1!) и (2), получаем 
УФ:М, ФМ; 


1 = == 





УМ М 
Для воздуха М = 29 г/моль (см. решение задачи 2.28). Таким 
образом, массовые доли компонентов воздуха составляют * 


— 021.32 —- 0932 (или 23,2 %) 


Фо; — 59 
око = В — 0,753 (или 75,3 %) 


Оле = 9. —= 0,014 (или 1,4 %) 





» Сумма массовых долей (99,9 % =2 100 $) свидетельствует о том, 
что расчет выполнен с округленными величинами. — Прим. ред. 
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2.30. Если масса [-го компонента равна т,, сго молярная 
масса МЬ массовая доля в смеси в», а масса смеси т, то число 
молей гго компонента составляет 


©; т 


т, 
и, 


Общее число молей равно 


п 


и 
__ о,т °; , 
у =т 
; : = 


1=1 1=| 


= 


В случае газовых смесей объемные доли компонентов совпа- 
дают с мольными долями; ф, == у: = у/у. Таким образом, 


п 
от (8) Га) 1 
= 1 1 
тм, Ито = 


М, в 
2—1 У 1 
М 
а # 


Для указанной газовой смеси, содержащей СО, (М, ==44, 


в == 0,6), О. (М›=32, в, =0,17) и СО (М, =88, в; =0,23), 


получаем 
3 
сое 06 0,17 0,23 
д. м, = 44 - 32 - 28 — 0,0272 
#=1 


0,6 


Тсо, — 4400572 = 0,50 (или 50%) 
0,17 

Фоз = -35-0,0575` == 0,20 (или 20%) 
0,23 ° 


Фсо = 58.0.0575 == 0,30 (или 30%) 


2.31. Объем газа или газовой смеси можно вычислить, пре- 
образовав уравнение Менделеева — Клапейрона; 


У = уАТ/Р (1) 


Подставляя выражение (1) в формулу для нахождения плот- 
ности вещества (р = т/И), получаем 


в = тР/»ЮТ (2) 


Хлорид аммония при нагревании разлагается и в газообразном 
состоянии фактически представляет собой смесь МН. и НС!: 
Ё° 


МНС = МН, + НС (3) 


причем из у моль МНС! образуется 2у моль газообразных про- 
дуктов разложения. В результате, согласно уравнению (2) 
плотность паров оказывается вдвое ниже, чем можно было ожи- 
дать при отсутствии разложения. 
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\3х — Если вещество А разлагается в парах лишь частично 
со степенью превращения © < |1, а из 1 моль А образуется 
Е моль газообразных продуктов по схеме А == ЕВ, то в газовой 
смеси будет у — уа + я = (1 —а + №) моль веществ, где 
у — исходное количество А. Таким образом, 


АОИ 
р— у (1 — а -- ва) КТ 


В задаче рассмотрен частный случай полного разложения (© = 
— 1) соли, из одного моля которой образуется 2 моль газообраз- 
ных веществ (А == 2). 


2.32. Газовая смесь, образующаяся при прокаливании смеси 
СаСОз (М = 100 г/моль) и МаМОз (М == 85 г/моль), состоит из 
СО)? (М = 44 г/моль) и Оз (М = 32 г/моль): .. - 


СасО, = Са0 ++ СО, (0 
2МаМО. == 2МаМО. -- О (2) 


Пусть в исходной смеси содержится х моль СаСОз и у моль 
МаМО. тогда при ее прокаливании образуется в соответствии © 
химическими уравнениями (1) и (2) х моль СО и 0,5у моль О.. 
Средняя молярная масса полученной газовой смеси равна 


М= т — 45 3:05 —_ 44 16. (3) 





х -|- 0,5у х -- 0,5у 
Вычислим М, используя уравнение Менделеева — Клапейрона: 





—_ ] . . (2 
М = т — РКТ — 1,92 — .| 73 ++ 45) — 33,4 (г/моль) (4) 
Из соотношений (3) и (4) вытекает, что 


би 334, откуда у == 15,1х 








х- 0,5у 
Массовые доли компонентов исходной смеси составляют 
__ Тоасов _ 100 100х __ о 
сасоз — темкь  100х -- 85у 1005 + 85. 151% ==0,07 (или 7 %) 
__ Тмамоз 85и —__^ 854 16 __ о 
 Чамоз —  "Псмесь — 100х 859 == 71 00х 85.151 =0,93 (или 93 %) 


2.33. В атмосфере кислорода сгорает как растворенное веще- 
ство, так и растворитель: 

$ +0, = $0. (0) 

СЗ. + 30, == СО, - 280, (2) 

Отношение объемов полученных газов равно отношению их ко- 

личеств (чисел молей), поэтому для чистого растворителя С$2 

коэффициент # ==" о, /И со, == Узо»/Усо, == 2. Добавление к рас- 

творителю серы и образование из нее дополнительного количе- 

ства $0», должно увеличить значение №, т.е. для растворов $ в 
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С$2 Ё >> 2. Наибольшее значение # соотв 
. етствует рас а- 
ксимальной концентрацией серы, т.е.  асыщенному раствор 
содержащему 30 г $ в 100 г С$.2. В соответствии с уравнениями 
роакший (1) и (2) при сгорании 30 г $ (М= 32 г/моль), т.е 
== 15/16 моль $, образуется 15/16 моль $05, а при 
аи О г С° (и =: 76 г/моль), т.е. 100/76 == 25/19 моль 
2, зуется моль СО 2. = 
то ауте / л 2 и 2.25/19 = 50/19 моль $0.. 
15/16 - 50, 
Вх р = 2,7 
Итак, для растворов $ в С$ 
д пределах ры ВР а озффициент Е изменяется в сле- 
.34. При взаимодейст 
ат следа одеретВии указанной смеси с хлором проте- 


СН. Сь — С.Н.СЬ (1) 
С»Не + Сь — СНЫ (2) 
СН. 2Сь — СН.СЬ (3) 


Объемные доли этилена (М = 28 г/моль), пропнлена (М == 


== 42 г/моль) ина — . 
цетилена (М = 26 г/моль) в ис Й 
ХоДН 
обозначим соответственно фи, Ф2 И Фз, Роль) дно смеси 


ФЕ $2 1 9 =1 (4) 


используя формулу, полученную при решении задачи 2.28, вы- 
газовой смеси через объ 
о: р бъемные доли ее компо- 


п № М. 284+ 420. + 204». 


=—=—— = 


В 1 л исходной смеси соде 

ржатся фр л С>На, фл СзНз и 
Сь которые прореагируют, согласно химическим  разнениям 
(1 — (3), с Фи + фа -- 24з л СЬ. Таким образом, 


Фи Ф- 2$ =1,1 (6) 


Решая систему алгебраических й 
уравнений (4)— (6), 
р фи = 0,8; ф› = фз = 0,1, т.е. объемные ри СО находим, 
2 составляют 89, 10 и 10 % соответственно. ° 
.35. Запишем й 
нии смеси Но и Снреиения реакции, протекающих при сжига- 
2Н, - О. == 2Н.О (1) 


Пусть исходная смесь содержит х моль Н» и у моль СНа. По- 
скольку кислород добавлен в избытке, в реакцию (1) вст па 

х моль Н› и 0,5х моль О? с образованием х моль НоО. В У ак, 
цию (2) вступает у моль СН4 и Зи моль О. с образованием 
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у моль СО» и 2у моль Н2О. По условию задачи часть воды, 
мольная доля которой составляет р. 100 % от общего количества 
образовавшейся воды, находится в парообразном состоянии. 
Следовательно, в газовой фазе после реакции содержится 
р(х + 25) моль Н2О. Найдем изменение числа молей газооб- 
разных веществ в результате сжигания смеси Н. и СНи 


Ау == рх + ЗруРу-х— 0,5х —у— 2у=х(р— 1,5) + и(2р— 2) 


Ау и, следовательно, АУ (АУ == Ут`Ау) не зависят от состава 
смеси Но и СНь если р — 1,5 = 2р-- 2, т.е. только тогда, когда 
р = 0,5. (В этом случае Ау и АУ пропорциональны сумме х +у 
и не зависят от соотнощения х и 9.) 

Примечание. Если р =*'0,5, то по известным значениям У = 
—= У„(х Ри), АУ = Ут-Ау и р можно вычислить состав смеси 
Н. И СН. 

2.36. а) Раствором щелочи поглощается СО», а бромной во- 
дой — этилен. Следовательно, в 300 мл исходного доменного 
газа содержится 300 — 264 == 36 мл СО., 264— 263,4 = 0,6 мл 
С.Н. В 263,4 мл оставшейся смеси содержится СО, Нь СНа и 
№. При сжигании этой смеси произошли следующие реакции: 


2С0-+ О, =2С0, | (1) 


Раствором шелочи поглотили образовавшийся СО», объем кото- 
рого равен 264,3 — 178,5 = 85,8 мл. Щелочным раствором пиро- 
галлола поглотили избыток кислорода, составляющий 178,5 — 
— 168,6 = 9,9 мл. Оставшийся после проведения всех реакций 
газ, занимающий объем 168,6 мл, представляет собой азот, ко- 
торый не претерпел никаких превращений. Таким образом, сум- 
марный объем СО, Н» и СНа в исходном доменном газе равен 
263,4 — 168,6 == 94,8 мл. Эти газы прореагировали с 60 — 9,9 = 
= 50,1 мл О2. Для определения содержания СО, Но и СНА в 
исходной смеси необходимо составить и решить систему трех ал- 
гебраических уравнений с тремя неизвестными. 

Пусть в смеси находятся х мл СО, у мл Н› иг мл СН», 


тогда =. 
х-Ни- 2=94,8 (4) 
Согласно уравнениям реакций (1) и (3), образовалось х - 2 мл 
} СО., т.е. 


х--2== 85,8 (5) 
Объем О», вступившего в реакции (1)— (3), равен 
0,5х -- 0,5у - 22 =50,1 (6) 


Решая систему уравнений (4) —(6), получаем х = 84 (мл СО); 
у=9 (мл Н2); 2 = 18 (мл СН4). Итак, в 300 мл доменного газа 
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содержится: 36 мл СО; 84 мл СО; 9 мл Но; 1,8 мл СНх 0,6 мл 
С.Н; и 168,6 мл М. Объемные доли (в процентах) компонентов 
доменного газа составляют: Фо, = 12 %; Фсо = 28 %; Фи, =3%; 
Фен. == 0,6 %; Фс›н. == 0,2 %; фм. =56,2 %. 

6) В 10 мз доменного газа содержится: 1,2 мз СО5; 2,8 мз 
О; 0,3 мз Н, 0,06 м’ СНу 0,02 мз С.Н; 5,62 м3 М,. 
При сжигании исходного доменного газа кислород расходуется 

на реакции не только с СО, Нэ и СН. но также и с С.Н: 
СН.-30, — 2С0. - 2Н.О (7) 


По химическим уравнениям (1), (2), (3) и (7) вычислим объем 
реагирующего кислорода: 


Ио: = 0,5 . 2,8 -- 0,5.0,3--2.0,06 + 3.0,02 == 1,73 (мз) 
По условию задачи количество Оз в воздухе составляет 20% 


(по объему), поэтому найденный объем кислорода содержится 
1,73.-10% — 8,65 м 


509. воздуха. С учетом ` необходимого 
20 $-ного избытка объем воздуха равен 
120% 
Уъоздух == 8,65 - бб == 10,4 (м) 


2.37. В общем виде состав любого углеводорода выражается 
формулой С„Н». Реакция его горения описывается следую- 
щим уравнением: 


Сони + РИО, — пСО, + шН,О 


согласно которому из | моль любого углеводорода образуется 
п моль СО». Так как по условию молекулы всех углеводородов, 
входящих в состав смеси, содержат одинаковое число атомов 
углерода, это число равно отношению объема образующегося 
СО; к объему смеси: п = 36/18 = 2. Существуют три углеводо- 
рода, содержащих в молекуле два атома углерода: С»Нь, С›Н4 
и СН». Поскольку при пропускании смеси углеводородов через 
раствор [Ав (МНз) >| (ОН) не образуется осадка Аг›Со, ацетилена 
в смеси нет, т.е. она содержит С›Нз и С›На. Пусть в 18 смз сме- 
си находится х смз С›Нб и у см3 С.На, тогда 


Хх у= 18 (1) 
По уравнениям реакций сгорания этих углеводородов 
С.Н: + 70, — 2С0,-- ЗН.О 
СН. 30, — 2С0, + ЭН 
найдем массу образовавшейся воды: 


— 188х425) _ . | 
Тньо = об == 0,0362 (2) 
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Решение системы алгебраических уравнений (1) и (2) дает 
—у==9 (смз). Объемные доли компонентов газовой смеси 
составляют 

Фсрн, == Фсьн, == 9/18 = 0,5 (или 50%) 

2.38. По условию газы крекинга не содержат пропана, т. е. 
пропан разложился полностью. Пусть при крекинге одного мои 
пропана а моль пропана разложилось по уравнению ) 

р моль пропана — по уравнению (2), тогда 


ане=1 (3) 


В полученной газовой смеси находится а моль СН ‚а моль 
С.Н, 6 моль Но и 6 моль СзНв. При пропускании этой смеси 
над никелевым катализатором водород присоединяется к а 


ии СНА + Н» —> СНь (4) 
СНь + Н› —* СН (5) 


Так как смесь содержит меньшее количество водорода, чем 
алкенов (6 <а--65), реакции (4) и (5) пройдут. частично. 
Допустим, что прореагировало х моль С.Н: и у моль СзНь, ТОГД 


х- у=ё (6) 


ях (4) и (5) образовалось х моль С»Нв и у моль СзНа. 
аи ах в одержит а моль СНа (М == 16 г/моль), 
а—х моль С>Н4 (М=28г/моль), х моль С>Нв (М=З0т/моль), 
6—и моль С-Нь (М ==42 г/моль) и У моль СзНа ) > 
=: 44 г/моль), т. е. всего ата хх —Ффу-у==2а 
моль газов. Средняя молярная масса смеси равна 


16а -+ 28 (а — х) + 30х -- 42 (5 — у) + 44и _ 44а 2х 4265 +9 


М = Зать За ь 
"т ® 
Учитывая соотношение (6), получаем 
— 44а 446 
М = За-+ь 


Среднюю молярную массу смеси можно выразить через плот“ 
ность по воздуху: М == 28,94. Таким образом, 


44а -- 446 28.94 (8) 
са-нь 


При решении системы алгебраических уравнений (3) и (8) по- 
лучаем формулы для вычисления а и 6: 


м —2894 ‚5784 — 44 
9=- 95304 } —^ 2894 
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2.39. ВУ лисходной смеси содержится а лАи.000 а) У ЛВ. 


Рассмотрим три случая: 1) вещества А и В находятся в стехио- 
метрическом соотношении; 2) смесь содержит избыток А: 
3) смесь содержит избыток В. | 

Первый случай: А и В находятся в исходной смеси в стехио- 
метрических количествах; после реакции в газовой фазе содер- 


жится = 
только вещество С, поэтому ф, == ФВ =0%; = 100%. 
Е 


Второй случай: А находится в избытке. 
аи 100 — 
ау (10 —фву 


Тод Тод ‚ Т.е. а>50% 


В этом случае реагирует все количество В. Полученная газовая 
смесь содержит А и С, причем `” 


И == ау __ (00 -ау — (2а — 100) У 


— об 100 100 (л) 
__ (100—ау 
що (1) 


Найдем объем конечной смеси: 


_— Фа-100у | (100-шу аи 
у Т00 + 100 = 100 (7) 


Объемные доли компонентов смеси составляют (в процентах)| 


= 2(а— 50) 00 


21005; %=0%; =“. 100% 


Третий случай: В находится в избытке, т.е. а < 50%. Рас- 
суждая, как в предыдущем случае, получаем 


— . 2 (50 —а 
9—0; мо 100%; ео 100% 


‚ 2.40. При пропускании смеси А над ни 
ром водород присоединяется к алкенам: итиоторым катализато- 
СН.  Н› — СН (1) 
СзНз + Н, — С.Н, (2) 
Объемные доли С»Н. (М == 28 г/моль), СзНз (М = 42 г/моль} 


и Н› (М=2 г/моль) в й 
исходной смеси обозначим соответ: 
ственно Фу, фи фз. у 





фв = 





Фи -Ё Ф - $ ==1 (3) 


Среднюю молярную Й й 
массу исходной смеси найдем п 
нолученной в задаче 2.98: ь > Формуле 


Ма == 28$, - 496» -- 243 
Плотность смеси Д в пересчете на нормальные условия равна 


— _28Ф1 + 4242 -- 2$ 
ра — А (4) 
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И еее латин тре ящер 


Отсутствие реакции с бромной водой означает, что смесь В не 
содержит непредельных углеводородов. Их гидрирование по 
реакциям (Г) и (2) будет полным, если в смеси А находится эк- 
вивалентное количество или избыток водорода, т. е. 


ФР (5) 


На основании соотношений (3)—(5) можно сделать следующие 
выводы: 

1) Плотность смеси А стремится к минимальному значению 
при увеличении избытка водорода (ф; —> 1; ф/ —>0; 2—9): 


бд, тш —> 2/22,4 = 0,089 (г/л) 


2) Плотность смеси А стремится к максимальному значению 
при уменьшении содержания этилена и уменьшении избытк 
водорода (ф,—0; ф›—0,5; фз —> 0,5): | 

42. 0,5 2.0,5 
ВА, тах —* 22.4 =.0,982 (г/л) 
Таким образом, смесь В не будет обесцвечивать бромную воду, 


если . 
0,089 г/л <рд< 0,982 г/л (6) 


Значение рд = 0,741 удовлетворяет условию (6). Следовательно, 
смесь А содержит избыток Но, а в смеси В будут находиться 
только С›Не, СзНз и Но. В 1 моль смеси А, масса которого 
равна Мл-| г, содержатся ф! моль С2На, фз моль СзНз и фз моль 
Н.. Смесь, полученная в результате полного гидрирования ал- 
кенов, будет содержать ф! моль С›Нь, фз моль СзНз и фз — ф: — 
— ф2 моль Но, т.е. всего фз моль газов. Масса этой смеси равна 
массе исходной смеси. При нормальных условиях полученная 
смесь занимает объем 22,4фз л и имеет плотность 
28, - 4242 + 24: __ 
ра а 176 (7) 


Решая систему алгебраических уравнений (3), (4) и (7) для 
бл = 0,741, получаем фи = 0,014; фз = 0,356; фз == 0,630. Следо- | 
вательно, исходная смесь А содержит 1,4 % С.Нь 35,6 % СН 
и 63,0 % Н. (по объему). 
2.41. Непредельные углеводороды в присутствии никеля при- 
соединяют водород: 
СН. + Н, —* СН 


С.Н. 2Н. —> СН 


Обозначим через фи, ф2 и фз объемные доли На, С2На и С›Н2 
соответственно: 


ФФ +=! —() 


5 П. Будруджав 129 












































Исходная смесь полностью превратится в этан, если 
фу == 2 - 2$: (2) 
Найдем среднюю молярную массу смеси (см, задачу 2.28): 


М = ф! Мн» + ф2Мсан. | ФзМсьнь == 21 | 286 -+ 26 (3) 
Из уравнений (1) — (3) получаем 


1—3 В 
== (4) 


18 -М | 
= в_ (5) 


Поскольку смесь по условию задачи содержит как С›На, так и 


С.Н, можно записать 
ф› > 0, Фз > 0 (6), (7) 


Из соотношений (4) и (6) следует, что фз < 1/3. Таким обра- 
зом, с учетом условия (7) 


09<ф < 13 (8) 


Используя соотношения (5) и (8), находим, в каких пределах 
лежит средняя молярная масса смеси (г/моль): 10 < М < 15. 
2.42. а) Гидрированию н-деканона отвечает следующее урав- 
нение: 
СоН»О + Н. —* СьН»ОН 


В автоклаве вместимостью 11,5 л, содержащем [,5 л жидкости, 
газ может заполнить объем У’, = 11,5—1,5 = 10 л. После со- 
единения автоклава с баллоном объемом У, = 40 л, содержа- 
щим водород под давлением Р, = 40 атм, в системе, общий 
объем которой И == 40 -{- 10 == 50 л, по закону Бойля — Мариот- 
та установилось давление 

р= ое — 40:40 52 (атм) 


В результате протекания реакции давление в системе уменьши- 
лось, причем 
АР = 20,05 — 32 = —11,95 (атм) 
Используя уравнение Менделеева — Клапейрона, найдем изме- 
нение количества водорода: . 
—11,95. 10 
А\ — АРУ 15.0 —4,85 (моль) 


Следовательно, в реакцию вступило 4,85 моль водорода и вос- 
становлению подверглось 4,85 моль Н-деканона. Масса полу- 
ченной жидкой смеси равна 


т==1756 +2, 4,85 == 1765,7 (г) 


Т 


| 





В этой смеси находится х моль СоН2.О, в них содержится 
16% г О. По условию задачи массовая доля кислорода, входя- 





щего в состав непрореагировавшего кетона, составляет 
тя - 100% =0,453 % от массы конечной жидкой смеси. Та- 
ким образом, 

16 

657 ‚ 100% ==0,453 %, откуда х==0,5 (моль) 


Следовательно, в исходной смеси было 4,85 -- 0,5 = 5,35 моль 
н-деканона (М == 156 г/моль), т. е. 156.5,35 == 834,6 г н-дека- 
нона, и 1756 — 834,6 == 921,4 г н-деканола (М == 158 г/моль), 
или 921,4/158 = 5,83 моль н-деканола. 

6) Выход продукта в реакции гидрирования составляет 


__ 4,85 


п= 535 =0,907 (или 90,7 %) 





Условия задач 3. АНАЛИЗ 
с. 24—30 ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 
ИЗОМЕРИЯ 
Решения 
с. 131—166 


3.1. Необходимое, но недостаточное условие соответствия ка- 
кой-либо формулы реально существующему органическому ве- 
ществу заключается в том, чтобы сумма валентностей всех ато- 
мов в молекуле была четной *. Элементы С, Н, С Ои М№в 
органических соединениях обычно образуют 4, 1, 1, 2 и 3 кова- 
лентные связи соответственно. Теоретически любое органиче- 
ское вещество можно получить из углеводорода путем замены 
одного или нескольких атомов водорода на другие атомы или 
группы атомов (функциональные группы). Второе условие со- 
ответствия формулы реальному веществу состоит в том, что 
этот исходный углеводород не может содержать больше атомов 
водорода, чем соответствующий предельный углеводород. 

а) Для СоНзз сумма валентиостей нечетная (4-10 - 1.23 == 
— 63). Кроме того, в этой формуле больше атомов водорода, чем 
в формуле соответствующего предельного углеводорода СоН»». 
Следовательно, формула СьНзз не может отвечать реальному 
веществу. й 


* В этой задаче автор обсуждает формулы только устойчивых оргач 
нических веществ молекулярного строения. Сформулированные им положе- 
ния не относятся к возможности существовання ионов, радикалов, а также 
неустойчивых и некоторых «необычных» веществ. — Прим. ред. 
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6) Для С’НаСИ сумма валентностей четная (4.7 - 1-14 -- 
Н- 1.4 =46). Формально С’НиС можно получить из С7Низ 
путем замены четырех атомов Н на атомы С1. Однако в молё- 
куле С.Н!з содержится болыше атомов водорода, чем в моле- 
куле соответствующего алкана С”Нив. Таким образом, формула 
СНС не может отвечать реальному веществу. 

в) Для СоНС! суммарное число валентностей четное 
(4-20--1-.40-- 1.2 == 122). Вещество СоНС]5 можно рассмат- 
ривать как производное углеводорода СоНаз, в котором два 
атома Н замешены атомами С1. СоНа. —это алкан (отвечает 
общей формуле С„Н.„-+2). Таким образом, формула СоНьС 
может соответствовать реальному веществу. 

г) Для СзНиО. сумма валентностей нечетная (4.8 1.17 - 
-- 2.2 = 53). Следовательно, эта формула не может отвечать 
реально существующему веществу. 

д) Для С›НаО› сумма валентностей четная (4.12 -- 1.24 
-- 2.2 = 76). Эту формулу можно получить из формулы углево- 
дорода С!2Н24 заменой двух атомов водорода на две группы ОН 
или внедрением двух атомов О по связям С—С. Формула 
С.2Но4 соответствует общей формуле реально существующих 
углеводородов С„Н2„. Таким образом, формула С!.Н4.Оз может 
отвечать реальному веществу. 

е) Для СэНзСЫ сумма валентностей четная (4.91.18 
-- 1-4 = 58). Эта формула формально соответствует формуле 
углеводорода С»Н., в котором четыре атома Н заменены на 
атомы С|. Однако углеводород СэНэз не может существовать, 
так как в его молекуле содержится больше атомов водорода, 
чем в молекуле соответствующего алкана С.Н. Следовательно, 
формула С»НзСМ не может отвечать реальному веществу. 

ж) Для СьН».-СЬМ№ сумма валентностей нечетная (4.15 -+ 
1.25 + 1.2- 3-2 = 93). Следовательно, не может существо- 
вать вещества с такой формулой *. 

3.2. Относительная молекулярная масса пензгестного веще- 
ства С„Н,О. равна 


М, == 12х + у-{ 162=62 (1) 
При сжигании этого вещества происходит следующая реакция: 


2С,Н,О, -- 0, — 2=СО, -- уно (2) 


* Сумма валентностей всех атомов в молекуле может быть нечетной 
только в том случае, когда она содержит нечетное число атомов с нечетной 
валентностью. Следовательно, приведенные автором вычисления можно 
упростить, сведя их к подсчету таких атомов. Например, формула СьНСЬМ 
не может отвечать реально существующему соединению, так как она со- 
держит в общей сложности 29 (нечетное число) атомов Н, Си М. — 
Прим. перев. 
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Вычислим количества образовавшихся продуктов и израсходо- 
ванного кислорода: 


224.103 2 —_ 0,27 _ — 

Усоз == 554 — == 1 * 107” (моль); Уно == а == 1,5 . 10 (моль) 
280.108 _ —2 

Мо = 554 = 1,25 . 10 (моль) 


На основании химического уравнения (2) можно записать: 
мо 49—22 125.0? 





‚ откуда —х+у—22=0 (3) 


со? 2.2х ею? 

У 2х 1. 10-2 

9 =— =, откуда у==3х (4) 
Уно у 15. 0 


При решении системы алгебраических уравнений (1), (3) и (4) 
получаем х=2; у=б; 2==2. Таким образом, молекулярная 
формула вещества С›Н‹О.. Рассчитаем, сколько молей натрия 
(М = 23 г/моль) взаимодействует с одним молем анализируе- 
мого вещества: 


Усьньо, == 0,31/62 == 5 . 1073 (моль; %,, = 0,23/23 = 10 . 10° (моль) 
Следовательно, с [| моль вещества С›НО. реагирует 10 


Х 10-3/5. 10-3 = 2 моль натрия. Это означает, что неизвестное 
вещество представляет собой диол и имеет структурную фор- 


мулу 
Н.С—СН, этандиол-1,2, или этиленгликоль 
| 
НО ОН 


ЖЗ Молекулярную формулу неизвестного вещества мож- 
но установить на основе анализа уравнения (1) без использо- 
вания данных о реакции горения: 


при 2=3 12% + у=14=х=1, у=2 

при 2=2 12х + у=30=х=2, у=б или х=1, у== 18 

при г=[ 12х  у==46 => х==3, у=19; х=2, у=22 
или х==1, у=34 


Вещества с формулами СН!зОз, СзНьО, С.НО и СНаО су- 
ществовать не могут (см. задачу 3.1). Химический смысл имеют 
только молекулярные формулы С2НзО2 и СН2О,, которым соот- 
ветствуют следующие структурные формулы *: 


НОСН.СН.ОН СН.ОСН.ОН (вещество неустойчиво) НСОООН 
| П Ш 


* Вещество ИП — это метилацеталь формальдегида, ПТ надмуравьиная 
кислота. — Прим. ред. 
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Количественным отношениям в реакции с натрием удовлетво- 
ряет только формула Г. 

Молекулярную формулу неизвестного вещества можно уста- 
новить еще одним способом. При сгорании вещества было по- 
лучено 1,5.10-? моль Н2О, содержащих 3-10-2 моль Н и 
1,5. 10-2 моль О; 1.10-? моль СОз, содержащих 1.10-2 моль С 
и 2.1[0-2 моль О. На сожжение израсходовано 1,95:10-2? моль 
О., т.е, 25. 10-2 моль О. Следовательно, в состав сожженного 
образца входило 3.10-? моль Н, 1-10-? моль С и 1,5.10-2 5 
+2. 10-2 — 2,5. 10-2 == 1. 19-2 моль О, 


ХУ: 2 = Ус: Мн: Мо ==1:3:1 
Простейшая формула вещества — СНзО, а его молекулярная 
формула — (СНзО) =. 


п М 62 


О-В о 
М, снзо 31 


Таким образом, молекулярная формула вещества — С>НеОз. 
3.3. Определим молекулярную формулу вещества А. 

Усо» == У со,/У и == 1 049 (моль) 
Ус = Усо, = 0,05 моль; с == Мс\с == [2 . 0,05 =0,6 (г) 
мо =  о/Мно= —0 ры — 0,05 (моль) | 
Ун == 2%н,о == 0,1 (моль); тн == Мнун ==1 + 0,1 ==0,1 (г) 
тс + тн == 0,6 - 0,1 ==0,7 (г) 

Поскольку сумма масс углерода и водорода равна массе сож- 


женного образца, вещество А не содержит кислорода и прел- 
ставляет собой углеводород. 


Ус: Ун== 0,05 : 0,1 =1:2 
Простейшая формула вещества А — СН», а его молекулярная 
формула — (СН?) „. 
Мл 70 


= —6Б 
М; сна 14 


Следовательно, вещество А имеет формулу СьНи, соответствую- 
щую общей формуле алкенов и циклоалканов — С„Нои. Так как 
вещество А окисляется хромовой смесью, оно относится‘к ал- 
кенам. Алкены с пятью атомами углерода могут обладать не- 
развотвленным или разветвленным скелетом: 

1 И ис. и транс-изомеры) 
СН—<С—СН,—СН. ‚сн,—с=сн—снь СН.—СН—<СН==СН, 


| | 
СН, СН; СН, 
Ш ТУ У 
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Окисление пентена-1(Т), пентенов-2(П) и 3-метилбутена-1 (У) 
хромовой смесью приводит к образованию киелот (или СО2 в 
результате дальнейшего окисления НСООН), которые не склон- 
ны к присоединению водорода. При окислении 2-метилбуте- 
на-1 (ПТ) и 2-метилбутена-2 (ТУ) наряду с кислотами (или СО2) 
образуются кетоны: 


СН.=С—СН,—СН, -% СН,—С—<Н,-СН, + НСООН 
| 


СН. 
УГ (М == 72 г/моль) 
[0] 


СН.—С=снНЬ—СН, — сн —с—сн+ СН.СоОН 
СН. О 


УН (М =58 г/моль) 


Так как вещество В способно присоединять водород, оно пред- 
ставляет собой кетон, а у вещества А могут быть структурные 
формулы Ш и ТУ. По условию задачи при окислении 0,7 г А, 
т.е. 0,7/70 = 0,01 моль А, образуется 0,58 г В. При количествен- 
ном окислении вещества А у; ==, ==0,01 моль, следовательно, 
Мь = т, /Ув == 0,58/0,01 =58 (/моль), что соответствует моляр- 
ной массе ацетона (УП). Итак, вещество В — это ацетон (про- 
панон-2), а вещество А — 2- метилбутен- 2(ГУ). При восстанов- 
лении ацетона образуется вторичный спирт — пропанол-2 (веще- 
ство С). 

Упомянутые в задаче превращения можно описать следую- 
щими уравнениями: 


2С.Ни-+ 150, — 1060, + 10Н,© (1). 
(СН.»С==СНСНь -% СН.СОСНЬ + СН.СООН (2) 
СН.СОСНь + Н > СН.СНОНСН, (3) 


УХ Полное уравнение процесса (2) можно составить мето- 
дом ионно-электронного баланса: 


|| (СН;)С=©СНСНь-+ЗН.О—6е- —+ СНУСОСН,-+СН.СООН-Е6Н* 
1| Сг-О2` ++ 14Н* + бе’ '—> 2С:* 4+ 7Н.О 


(СНз)С=СНСНз - СОТ + 8Н* — 
—> СН.СОСН; +- СН.СООН ++ 2С:3* -- 4Н.О 


или в молекулярной форме: 
(СН) ›С=ФСНСН; -- К»Сг»О, - 4Н.$0, — 
—> СН.СОСН. -- СН. СООН -| Сг.($ О.) -- К›ЗО, - 4Н.О 
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3.4. а) Относительная молекулярная масса неизвестного ве- 
щества С.НуО; равна 


М, == 19х + у 162 ==88 (1) 

Сгорание этого вещества описывается следующим уравнением: 
4 —2 

осн, О, + 9—0, —> охСО, + НО (2) 


Согласно условию задачи, при сжигании 0,44/88 == 0,005 моль 
неизвестного вещества образовалось 560. [073/22,4 = 0,025 моль 
СО.. На основании химического уравнения (2) можно записать 


УсхНуо, 0,005 


1 
—*—0055° Откуда х—5 





Усо2 


Подставляя найденное значение х в уравнение (1), получаем 


12.5 + и-- 16= == 88, или 
- у=28 — 162 (3) 


Необходимо выполнение следующих условий: у> >; уи 
2— целые числа. Уравнение (3) имеет единственное решение, 
удовлетворяющее этим условиям: у ==12, 2==1. Таким обра- 
зом, молекулярная формула вещества — С5Н!20. 

6) Вешество С5Н!2О относится к ряду веществ с общей фор- 
мулой С„Н»-2О. Следовательно, оно может представлять собой 
насыщенный простой эфир или насыщенный спирт. Возможные 
структурные изомеры эфиров: 


сн;—О—сн:-СН—СН,—СН, сн,—о—СН—СН,—СВЬ 


сн, 
СН.—О—СН-СН—СН; СН.—О—С(СНУ 
СН, 
сн‚_сн.-0—СН-СН, СН:—СН,—О—СН,-СН, СН, 
бы, 


Для спиртов С5НиОН возможны следующие структурные фор- 

мулы: 

сн.—сн.—СН.-—СН»-СН,—-ОН СН,—СН—СН.-СН—СН, 
ОН 

сн-снр- СНЫ С НО—СН./—СН—<СН.—СН, 

он СВ. 
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он 


СН.—С—СН,—СНь сну—сн—СН—САь 
СН СН, ОН 


т 
СН.—СН—СН,-СНОН сн,—С—СН,—ОН 
СН. СН; 


3.5. а) Пусть С„Н,(СООН), — молекулярная формула кис- 
лоты, а М{ — символ металла. 


С,НИСООН), + 2Мё —> С„НиСООМ, - $ Нь (1) 
По условию задачи в реакцию ввели 1,18/118 ==0,01 моль кис- 


лоты, при этом выделилось 0,224/22,4 = 0,01 моль Н.. Согласно 
химическому уравнению (1), 


Уна 


Укислота 





откуда г=2 (2) 


Относительная молекулярная масса кислоты равна 


М, = 12х -- у-+ 452 = 118 (3) 
Подставляя в уравнение (3) значение г = 2, получаем 
12х -- у=28 (4) 


Уравнение (4) имеет единственное решение, соответствующее 
возможной формуле химического соединения: х==2, у==4. Та- 
ким образом, молекулярная формула кислоты — С»На (СООН )з. 
Для нее можно написать следующие структурные формулы: 


НООС-—(СН.).—СООН НООС—СН—СООН 


СН. 

6) Из химического уравнения (1} и равенства (2) вытекает, 
Что Ум: == кислота == 0,02 моль. Следовательно, Мы, = 0,46/9,02== 
==23 (г/моль); А, мь==23, т. е. неизвестный металл — натрий. 

3.6. Одно- или многоатомный спирт А, формула которого 
С.Н,(ОН)., реагирует с (СНзСО)2О с образованием сложного 
эфира С„Н, (ОСОСН:). в соответствии с общим уравнением 


С,НИОН), + 2(СН,СО)0 — С„НИОСОСНУ, + #СН:СООН. 


Относительные молекулярные массы исходного спирта и полу- 
ченного сложного эфира равны 


Миля 1х у- 172=92 (1) 
М, == 12х -- у-{ 592 == 218 (2) 
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Решая систему алгебраических уравнений (1) и `(2), получаем 
2=3. 
Следовательно, 12х  у=41 (3) 


Необходимо выполнение условия 
х>3 (4) 


Из соотношений (3) и (4) вытекает, что х==3, у==5, Таким 
образом, вещество А имеет молекулярную формулу СзН5 (ОН), 
и ему можно приписать только одну структурную формулу: 


НС—СН—СН., глицерин 


| 
ОНОН ОН . 


#1 Соединения с двумя или тремя ОН-группами при од- 
ном атоме углерода обычно неустойчивы, они теряют воду с об- 
разованием карбонильных соединений или киелот: 


ОН ОН О 
< — со +но; — Сон > < чню 
ОН ОН \он 


3.7. Пусть формула вещества — С„Н,О,. Его относительная 
молекулярная масса равна 


М, = 12х + у-| 162 = 62 


Очевидно, что г < 3. Рассмотрим три возможных случая: 

0 2=; 12% у=46 

а) х=1, у== 34 = СНО 

6) х=2, у=22 => СН»О 

в) х==3, у==10= С,НьО 
Ни одна из полученных формул не может соответствовать ре- 
альному веществу, так как в них содержится больше атомов 


водорода, чем в формулах соответетвующих алканов СН», С.Н: 
и С.Н. 


2) 2=2; 12х + у= 39 

а) х —= 1, у=18= НО, 

6) х=25, у==6 => С.НО. 
Только вторая из этих формул соответствует реально сущест- 
вующему соединению, которое должно иметь строение этиленгли- 
коля (этандиола-1,2): НО—СН.—СН,—ОН. Этиленгликоль мо- 
жет реагировать с уксусной кислотой. Вещества со структур- 


ными формулами СИзОСН.ОН и СН.СН (ОН). (этандиол-!,9} 
неустойчивы и не могут быть выделены в индивидуальном со- 
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стоянии. Формально эти вещества удовлетворяют условию за- 
дачи, причем первое из них в присутствии сильной кислоты мо- 
жет вступать в реакцию этерификации с уксусной кислотой: 


Н.СО -- СН.ОН = СН.ОСН.ОН 

СН.ОСН.ОН -- СН.СООН == СН.ОСН.ОСОСН, + НО 
3) г==3; 2х у= 
х=1, и==2=> СН.О;, или Н.СО; 


Полученная формула отвечает составу неустойчивой угольной 
кислоты, которая не способна реагировать с уксусной кислотой. 
Итак, единственным веществом, полностью удовлетворяющим 
условию задачи, является этиленгликоль. 

3.8. Теоретически такой углеводород можно получить из алка- 
на.С„Нол+2, Молекула которого содержит п атомов углерода, путем 
отщепления 24 - 4#-- 2с атомов водорода (для образования 
двойной связи нужно отщепить 2 атома водорода, для образо- 
вания тройной связи — 4 атома водорода, для замыкания цик- 
ла —2 атома водорода}. Следовательно, формулу углеводорода, 
молекула которого содержит п атомов С, 4 двойных связей, # 
тройных связей и с циклов, в общем виде можно записать так: 


С „Но +2—24—41—96 


Из этой формулы вытекает, что молекула любого углеводорода 
содержит четное число атомов водорода. Применим полученную 
формулу для вывода общих формул указавных классов соеди- 
нений. 

а) Алкены: @ = |, Ё = с = 0; общая формула С„Нон. 

6) Алкины: 9=с==0; #=1; общая формула С„Но»—. 

в) Производные бензола, содержащие ациклические насы- 
шенные боковые цепи: & =3 (формально в бензольном кольце 
три двойные связи), # = 0, с ==1; общая формула С„Нов (п > 
—6). 

3.9. Пусть формула углеводорода — С„Н›, (четность числа 
атомов водорода в его молекуле была доказана в задаче 3.8). 
Реакцию горения углеводорода в общем виде можно предста- 
вить следующим уравнением: 


сны, + О, — хС0,- УНЮ 


Усо: = Уно 


Выразим # = 
Ис н, 


через хи и: 
у 


Ви ху 
Следовательно, у==А--х и формулу углеводорода можно пере- 
пнсать в виде СН»). Число атемов водорода в молекуле не- 
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известного углеводорода не должно превышать их числа в мо- 
лекуле соответствующего алкана, т. е, 


ео 9х1 хех +1 


Таким образом, & принимает максимальное значение для угле- 
водородов общей формулы С„Ноох-41-х, или С„Нахе, Т. е. для 
алканов. 


#%#* Из общего уравнения реакции следует, что объем про- 
дуктов сгорания при фиксированном значении х определяется 
величиной у, причем 2у = 2-2, т. е узх-Р 1. Таким обра- 
30М, Утах = Х- 1, откуда вытекает формула алканов как ответ 
на поставленный в задаче вопрос. 


3.10. В задаче 3.8 было показано, что молекула любого уг- 
леводорода содержит четное число атомов водорода, т. е. общую 
формулу углеводородов можно записать в виде С„Но,. Процент- 
ный (по массе) состав углеводородов какого-то класса не зави- 
сит от х, если 

у=рХ (1) 


где Ё — целое число. Для любого углеводорода должно выпол- 
няться следующее условие: 


уз 2х-2, т.е. узх-1 (2) 


Из соотношений (1) и (2) вытекает, что #х = х- 1, или х(Ё— 
—1)=1, =#==1. Таким образом, углеводороды, массовый со- 
став которых не зависит от числа атомов углерода в молекуле, 
имеют общую формулу С„Н.2». Она соответствует гомологиче- 
ским рядам алкенов и циклоалканов. 

3.11. Из общей формулы углеводородов (см. задачу 3.8) сле- 
дует, что для вещества СьНь 24 -+ 41-+- 2с =4. Это означает, 
что СьНь относится к одному из четырех возможных классов: 
диенам (4=2, Ё=с==0}, алкинам (= 1, 4=с=0), цикло- 
алкенам (@=с==1, =0) или бициклоалканам (с =2, 4 = 
—={==0). Под действием окислителей кратные (двойные и трой- 
ные) связи разрываются, при этом из молекулы диена обра- 
зуются три молекулы кислот (одна из кислот — дикарбоновая), 
из молекулы алкина — две молекулы кислот и из молекулы цик- 
лоалкена — одна молекула дикарбоновой кислоты. Бициклоал- 
каны обычно устойчивы к действию окислителей. Поскольку при 
окислении углеводорода С.Н образовалась только дикарбоно- 
вая кислота, он должен представлять собой циклоалкен. Неко- 
торые из дикарбоновых кислот способны при нагревании пре- 
вращаться с выделением СО. и Н.О в циклические кетоны. Та- 
кая реакция характерна только для дикарбоновых кислот, из ко- 
торых образуются устойчивые пяти- или шестичленные цикличе- 
ские соединения. Из всех циклоалкенов с молекулярной форму- 
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лой СоНю только циклогексен может при окислении превратить- 
ся в кислоту, удовлетворяющую этому условию: 


Н.С—сн,—соон сн-сн 
Ф о "| 20 “Ао 


+Н250 60 
га Н.С — сн» соон бо 


3.12. Теоретически любую гидроксикислоту, молекула кото- 
рой содержит & ОН-групп и { СООН-групп, можно получить из 
соответствующего углеводорода путем замены (Ё--1} атомов 
водорода на # ОН-групп и { СООН-групп. Поскольку общая 
формула углеводородов С„Нэи--2-24-4:-- (см. задачу 3.8), общую 
формулу гидроксикислот можно записать в виде 
С»Н и —2а-ч+-е-в-4 (ОН), (СООН):. Следовательно, молекула 
любой гидроксикислоты содержит четное число атомов водоро- 
да, равное 2п + 2— 24 — 4 — 2. 

3.13. Натрий замещает водород в группах —С==СН, —ОН, 
—СООН, а гидроксид натрия взаимодействует с кислотами и 
фенолами. Следовательно, молекула неизвестного вещества со- 
держит одну группу —СООН и одну спиртовую группу —ОН 
(присутствие группы —С==СН вместо группы —ОН исклю- 
чается, так как соединение С.НзО. относится к ряду С„Но„Оз и 
не может содержать тройной связи). Формулу неизвестного ве- 
щества можно представить в виде С.Н (ОН) (СООН), т. е. это 
вещество формально можно считать производным пропана, в ко- 
тором два атома водорода замещены на гидроксильную и карбо- 
ксильную группы. Учитывая изомерию взаимчого расположения 
этих групп, можно предложить пять структурных формул для 
изомеров исследуемой гидрокислоты: 


сн,—СН:-сн—соон 
| 
ОН ОН 
НО—Сн,-СН.-СН,-Соон 


сН,—СН—СН,-СоОН 
| 


сн, 


| 
сн,—©—соон 
СН, ОН 


344. Под степенью ненасыщенности & обычно понимают 
уменьшение числа атомов водорода в молекуле углеводорода 
С„Н2и-2—2 (или его радикале) по сравнению с числом атомов 
водорода всоответствующем алкане С„Нлл+2 (или его радикале). 
Единица степени ненасышенности соответствует образованию 
новой углерод-углеродной связи (л-связи в непредельных со- 
единениях или о-связи в циклических структурах). Общая фор- 
мула одноатомного спирта С„Н2„-1-2«ОН, или С„Нэл42—2ь О, а его 


м 


НО—СН.—СН—СООН 












































относительная молекулярная масса М, 1 == 12, -|- п 2—2 
-- 16 == 141 — 28 | 18. Общая формула одноосновной карбоно- 
вой кислоты с такой же степенью ненасыщенности углеводород- 
ного радикала С,Но,-12СООН, или СуиНо Оо, или 
СуНь,-›«О5. По условию задачи у=п — 1. Следовательно, фор- 
мула соответствующей кислоты С„_|Нои_2-2*«Оь, а ее относитель- 
ная молекулярная масса М, 2 == 12(п—1) + 2—2 — Е 
-- 16.2 == 14и —2Е-{ 18. Таким образом, М, : == М, о. 

3.15. а) Пусть молекулярная формула вещества А — С,Н,О.. 
Его относительная молекулярная масса 


М:л == 12х + и- 162 == 86 (1) 
Сгорание этого вещества описывается следующим Ур авнением: 
сн, +8, —> 2,0, уно (2) 


Газ, поглощенный раствором щелочи, представляет собой СО. 
(М =44 г/моль). Его объем равен 94,4 — 49,6 = 44,8 мл. Газ, 
поглощенный раствором пирогаллола, — кислород. Следователь- 
но, из 100 мл Оо, взятых для сожжения, было израсходовано 
100 — 49,6 = 50,4 мл. Вычиелим количество сожженного веще- 
ства А, израсходованного кислорода и полученного СО»: 


—3 
Ул == т = 0,5 . 1073 (моль) 








50.4.1038 _ 3 
Ус, 54 =2,25. 10 (моль) 
44,8. 103 _ 
Усов == "55 —^ == 2. 10° (моль) 


В соответствии © химическим уравнением (2) 


чо, м, —2,55. о У. 0,5. 10-3, 


откуда 4х + и— 22 = 18 (3) 
—3 —3 

Усо, == Х\А = 2. 10`^==х.0,5.10`, откуда х==4 
Решая систему алгебраических уравнений (1) и (3) после под- 
становки в НИХ значения х==4, получаем у=6, 2==2. Таким 
образом, вещество А имеет молекулярную формулу С.НеО.. 
Способность вещества А реагировать с аммианным раствором 
оксида серебра с образованием соли вещества В, которое мо- 


жет подвергаться внутримолекулярной дегидратации, позволяет 
предположить для вещества А структуру бутандиаля-1,4: 


О О 
Уесну сн, с” 
ну \н 
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6) Реакции вещества А, о которых говорится в условии, мо- 
жно выразить следующими уравнениями: 


1) 2онс—сн,-СН,-СНО +90, — 8С0, + 6Н‚О 


о 20 
ни Н 
[© - 20 
_ Уе-сни-сн<< 4- 4Аа +- 6 МН, - 2Н.О 
нмо” омн, 


х 1 С.Н»  6ОН` —4е° —> СОТ + 4Н:О 
4| Аз(МНз; -- 2Н.0--е —* Ав + 2МН} + 20Н` 
С.Н.О» -- 4А(МН}} -- 4Н>О —> С4Н.0Х -- 4Ад + 8МН -- 20Н` 
ИЛИ 
СН, + 4Ав(МНз + 4ОН” — 
—> СН.0г +- 4Ас + 2МН& + 6МН, + 2Н20 


откуда вытекает молекулярное уравнение, приведенное автором. 


4) Н.МоОС—СН,—СН,—СООМН, + Н,$0, — 
— НООС—СН,-СН,—СООН + (МН.),50, 


20 
сн._с 
5) ‘Уе-ен-сн-с< > | о+но 
но’ он снос 
о 


в) Янтарный диальдегид (бутандиаль-1,4) может взаимодей- 
ствовать со всеми указанными реагентами: 
) 
п онс—сн,_сн,-сно ан, "> но—<н)-он 
—> БНООС-СН.—СН—СООН ++ 4Ми5$0, + 2К,$ О. - 6Н.О 
3х 5 С.Е%о. - 2Н.О — 4е` —> С.Ньо, -- 45* 
4 | МпО: -+- 8Н* + 5е` —* Мо” + 4Н.О 
БСН О -- 4МпО; + 12Н* —* 5С4Н%О. + 4Ма** + 6 НО 
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откуда вытекает молекулярное уравнение, приведенное автором; 


3) онс-сн,-сн.-сно-+ансм -9% 
_ но-сн—сн/-снсн—он 
| 
СМ СМ 
4) ОНС—СНн,—СН,—СНО-+ Вы — 


—> ОНС-СН‚/—СНВг—СНОо + НВг 


хз Реакция ускоряется в присутствии оснований или кис. 
лот и может протекать до образования ОНС-—СВг,—СВг.— 
—СНО. Кроме предложенной автором структуры условию за- 
дачи удовлетворяет также структура цис-4-гидроксибутен-9-аля 
НО—СН,—СН=сСН—СНО, который имеет ту же молекуляр- 
ную формулу С.НО». Его превращения, упомянутые в условии, 
отражены в следующей схеме: 


НО—СН./—СН=снН—СНО — НО-—СН.—СН=©СНнН—СоомнН, — 


Н Н НС=СН 
— < 285. нсС \с—о 
но—сн, СООН Зо 


Взаимодействие цис-4-гидроксибутен-2-аля с реагентами, ука- 
занными в п. в), схематически можно представить следующим 
образом: 


1) НО-СН-СН==СН-СНо —> 
в: „НО—СН—СНСН,—СНО\ нь 


0 Уно—сн-СН=СН-СНОН РА 

—> НО—СН./—СН.—СН.—сСнНонН 

2) НО—СН-—СН==СН—СНоО КМпО4 

— но—сн,-снон--снон-сно —""°* 
КМпО1 


—> НО—СН‚„—СН(ОН)-СНОнН})—СоонН 


—— НООс—Сн(он)—Сн(он}-—СоОн 
НО—СН—СН—ОН 
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3) НО—СН/—СН=СН—сНно Ех 
—> НО—СН,—СН=сН—СН(ОН}—СМ 


Вг2 


4) НО—СН;—СН==СН-СНО —% НО—СН, -СНВг—СНВг—СНО 


3.16. Пусть формула неизвестного вещества — С„Не, (число 
атомов водорода в молекуле любого углеводорода четное, см. за- 
дачу 3.8). По условию задачи, 2у/х =2,5, откуда и==б/х. По- 
скольку х и у— целые числа, х==4и, у=5и (где и — некото- 
рое целое Число). Следовательно, формула углеводорода — 
Са„Н1о”. Число атомов водорода в любом углеводороде пе долж- 
но превышать их числа в соответствующем алкане. Таким обра“ 
зом, 

Ю<2-4и--2 =1п<1=и=1 


Итак, условию задачи удовлетворяет только одна молекулярная 
формула — СН. Ей соответствуют структурные формулы 
Н-бутана (Г) и изобутана (11): 


СН. 
_ 3.17. Пусть формула углеводорода — С„Нь, (х и у— целые 
числа, см, задачу 3.8). Его сгоранию во фторе отвечает уравне- 


ние 
С»Ноу - (2х + ЕР» —> хСРа- НЕ 


Из этого уравнения следует, что 


к У т х | 
== 2у =эУ (1) 
Необходимо выполнение следующих условий: _ 
ху > 0 (2) 
и 2 2> 24, или х/у>1— Шу (3) 


Согласно уравнению (1), А будет тем меньше, чем меньше вели- 
чина х/у. Учитывая соотношения (2) и (3), можно записать 


(5) „= (а —у Пип >0 


т. е. величина |/у должна быть наибольшей и при этом 1/у = Г. 
Следовательно, у==2, и тогда (х//)шш == 1/2, откуда вытекает, 
что х==1. Таким образом, искомый углеводород — СН.. 

3.18. Формулу углеводорода А можно записать в виде С„Нэу 
(молекула углеводорода содержит четное число атомов водо- 
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рода, см. задачу 3.8). Реакцию его горения можно выразить. 
следующим уравнением: 


сн и О, — хСО, + УНЮ 





Согласно химическому уравнению, % моль С„Но, реагирует с 


2х 
ры \% моль О» при этом образуется хуо моль СО2 и у% 


моль Н›2О. Из уравнения Менделеева — Клапейрона следует, что 
при неизменном объеме сосуда и постоянной температуре дав- 
ление прямое пропорционально числу молей газообразных ве“ 
ществ: 





Т Т 
р=у^У, или Р=ол^, где а = сопз 


По условию задачи Ро >= Р!. Следовательно, число молей обра- 
зующихся веществ не должно превышать числа молей исходных 
веществ: 


м Ва > х\-[ у\, откуда уж? 


Поскольку у может быть только целым числом, существуют два 
значения, у=| и у=2, удовлетворяющие условию задачи. Та- 
ким образом, искомые углеводороды имеют следующие общие 


формулы: 
СН х==2, 4, 6,... 


С.Нь х=1, 9, 3,... 


ЖЖ При у==1 число четырехвалентных атомов углерода в 
молекуле обязательно должно быть четным (см. решение зада- 
чи 3.19). 


3.19. Общую формулу ациклического углеводорода, молекула 
которого содержит 2 —1 атомов углерода, можно представить 
в виде С», 1 Н»оь-п-42-2а-аь Где @ и ЁГ— соответственно число 
двойных и число тройных связей в молекуле (см. задачу 3.8). 
По условию задачи 2(28 —1) | 2— 24 — 44 ==2, т. е. 


28 —4— 21 =1 (1) 


Рассмотрим два случая. 

Первый случай: #==0. Из соотношения (1} вытекает, что 
4 = —1. Это невозможно для ациклических углеводородов, 
у которых 4шах =п— 1 (п — число атомов углерода в молекуле, 
в нашем случае равное 2—1; 4шах соответствует кумуленам 
Н»С(=С== )«СН»). 

Второй случай: 5-0. Число атомов углерода, сбразующих 
{ тройных связей, равно п: = 24. Минимальное число атомов уг- 
лерода, участвующих в образовании 4 двойных связей, равно 
п. =а--1. Согласно уравнению (1), 4==2 —2#— 1. Таким об- 
разом, Иа == 2— 2+. Минимальное число атомов углерода в мо- 
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лекуле углеводорода составляет Ими == Па | И, == 98 > 9 — 1. 
Поскольку пи" превышает заданное в условии число атомов уг- 
лереда, ациклический углеводород с молекулярной формулой 
Сь—1Нз существовать не может. 

3.20. Пусть формула полигалогенопроизводного углеводоро- 
да — С„Н,С|.. Его реакцию с гидроксидом натрия, приводящую 
к образованию моногалогенопроизводного, можно выразить сле- 
дующим уравнением: 


С„Н,СЬ- (2— ИМаОН —+ С,Н,_„.С-+(@2— 1) Мас (2— ПН. 

(1) 
Обозначим полигалогенопроизводное буквой А, а моногалогено- 
производное — буквой В. Мл ==12х -- у-+ 35,5г (г/моль); Мв == 
= Ну 2 -[ 36,5 (г/моль}. В реакцию вступило 2,67 г А, т. е. 
реа: моль А, И 1,6 г Маон (М == 40 г/моль), т. е. 
1,6/40 ==0,04 моль МаОН. Согласно химическому уравнению, 
Умаон == (2 —1)^), Таким образом, 


2,67 (2—1) 
ху 3552 —— 0,04, или 12х -- у= 31,252 — 66,75 {2) 


Массовая доля хлора в соединении В составляет 


35,5 
с: = ту == 0,5868, откуда 12х Ну=24 2 (3) 


Исключая 12х-- у из уравнений (2) и (3), находим г ==3. Под- 
ставляя это значение в уравнение (3), получаем 


12х Ну=27 (4) 


Уравнение (4) имеет два решения с целыми положительными 
значениями хи у: х=1, у=15 и Х=2, у=3. Вещество 
СН,5Сз существовать не может. Следовательно, молекулярная 
формула вещества А — С»НзС1з. Для него возможны две струк- 
турные формулы: 


СН СН 

| 4 | | 
и Ги и С1-—С—С—С1 

СН | | 


В соответствии с химическим уравнением (1) эти изомеры пре. 
вращаются в монохлорацетилен С.НС|, или НС==СС]. 

3.21. Пусть простейшая формула углеводорода — С„Н,. Рас 
смотрим два случая. 

Первый случай: у — четное число. В этом случае нужно най- 
ти условие, при котором формула Си„Ни, соответствует реаль- 
ному углеводороду только при каком-то одном значении 1, т. е, 


м 
































условие, при котором формула (Си^«Ньу)" отвечает реальному 
углеводороду, если п =1, и не отвечает, если п=Е1 (т=1, 2, 
3,...; П=1Ит, 9/т, З/т, ...). Чтобы формула (Си»хНиу)" ©0- 
ответствовала некоторому углеводороду при и =1, должно вы- 
полняться условие 


Этх-- 2 > ту, или уз 9х -- 2/т (1) 


При пэ=1 формула (Си»Ниу)» не соответствует никакому ве- 
ществу, если 


Этпх -- 2 < тпу, или у> 2х -- тп, п5=1 (2) 
Исследуем систему неравенств (1) и (2). 
1) т=ь п=2, 3, 4, ... 


Из системы неравенств (1) и (2) вытекает, что 2х 2/п <. 
< у< 2х-+ 2. При п=2 эта система имеет единственное цело- 
численное решение: у = 2х - 2. При п> 2 система имеет два 
целочисленных решения: а) у==2х--1; 6) у=2х-- 2. Однако 
решение а) противоречит условию, согласно которому у-— чет" 
ное число. 
2) т=; п==1/, 3/2, 412, 512, ... 

Из системы неравенств (1) и (2) следует, что 2х + 1/1 <у= 
< 2-1. При п = 1/2 эта система не имеет решений. При п > 
>> 1/2 она имеет единственное целочисленное решение: у = 
— 2х 1. Однако это решение противоречит условию о четно- 
сти у. | 

3) При т > 2 у системы неравенств (1) и (2) нет пелочис 
ленных решений. Таким образом, система неравенств (1) и (2) 
имеет четное целочисленное решение лишь при т = 1. В этом 
случае у=2х-- 2, и молекулярная формула углеводорода — 
СН. Она соответствует общей формуле алканов и совпадает 

йшей формулой. 
С Г Второй а У печетное число. В этом случае, посколь- 
ку молекула углеводорода содержит четное число атомов водо- 
рода (см. задачу 3.8), нужно найти условие, при котором фор- 
мула СоихН», соответствует реальному углеводороду только 
при каком-то одном значении т, т. е. условие, при котором фор- 
мула (Сэи»Ноту)" Отвечает реальному углеводороду, если п — 
=], и не отвечает, если Я = 1 (т =1, 2, 3,...; в == 1/т, /т, 
3/т,...). .. 
Чтобы формула (Сь»Нэту)" соответствовала некоторому у 

леводороду при и = |, должно выполняться условие 


2. 2тх > 9ту, или уз 2х -- Ит (3) 


При п==1 формула (СомхНа»жу)„ не соответствует реальному уг 
леводороду, если 


2. этих 9 < 2тпу, или у> 2х- Итп, п 1 (4) 
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Система неравенств (3) и (4) при т = | имеет единственное це- 
лочисленное решение: у=2х--1. При т> | у этой системы 
нет целочисленных решений. Таким образом, молекулярная фор- 
мула углеводорода — С›„На»+2. Она соответствует общей фор- 
муле алканов и совпадает с удвоенной простейшей формулой. 

Итак, молекулярную формулу углеводорода можно одно- 
значно определить по его простейшей формуле только в случае 
алканов. 

3.22. Выведем простейшую формулу вещества А. Для этого 
вычислим, сколько молей атомов каждого из элементов содер- 
жится в 100 г вещества. 


тс = 24,24 г; ус =24,24/12 =2,02 (моль) 
тн ==4,04 г; ун==4,04/1 =4,04 (моль) 
тс == 71,72 г; ух ==71,72/35,5 = 2,02 (моль) 
Найдем отношение чисел молей: 
Мс: \н: Ус! == 2,02 ; 4,04 : 2,02 =1:2:1 


Следовательно, простейшая формула вещества А — СН2С!. Мо- 
лекулярная формула — (СНС!) „. При п=Тип>>2 «молеку- 
лярная формула» не может отвечать реально существующему 
органическому соединению (см. задачу 3.1). Следовательно, 
п=2, и вещество А имеет молекулярную формулу С>Н4СЁь, ко- 
торой соответствуют две возможные структурные формулы; 


сН.С—СН,<! (|) Н.С-сНсь (П) 


Вещество [ при гидролизе образует диол (этиленгликоль): 
СН.С—СН»С- 2Н50О — НО—СН/—СН,—ОН-2нНа 
Вещество И при гидролизе дает альдегид: 
Н.С—СНСЬ -- НО —> Н.С—СНО -- 2Н41 


так как вещества с двумя гидроксильными группами при одном 
атоме углерода обычно неустойчивы и превращаются с потерей 
воды в карбонильные соединения. 

Альдегиды в отличие от многоатомных спиртов дают реак- 
цию серебряного зеркала. Таким образом, вещество А представ- 
ляет собой 1,1-дихлорэтан (формула 11), а вещество В — ацет* 
альдегид. 

3.23. Пусть формула углеводорода — С,Н, (у— четное чис- 
ло; см. задачу 3.8). Выразим относительную молекулярную мас-, 
су углеводорода через х ии: 


М, = 1х Ру (1) 
Вместе с тем . 

М,= М1 г 1р-г (2) 
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где [М,/12] = р — целая часть числа М,/12, г— остаток при 
делении М, на 12. Поскольку у — четное число, г может прини- 
° мать значения 0, 2, 4, 6, 8, 10. Для выяснения вопроса о возмож- 
ности однозначного определения формулы углеводорода С„Ну 
по его относительной молекулярной массе проанализируем за- 
виеимость хи уотриг. Рассмотрим два случая. 

Первый случай: гэ= 0. Найдем, в каких случаях возможна 
единственная формула углеводорода С»Н,, т. е. х==р, у==г. 


% Максимальное число атомов углерода в молекуле угле- 
водорода не может превышать р. Таким образом, формулу угле- 
водорода можно представить в виде С›_«Н12ь+,, где Ой р. 
Автор рассматривает в качестве возможной формулы, удовле- 
творяющей условию задачи, только формулу С,Н,», т. е. прини- 
мает А равным 0, по следующей причине. Если > 0 и фор- 
мула С, «Н12ь соответствует реальному углеводороду, то спра- 
ведливо неравенство 2(р—®) 2 > 128 | г, или 2р > МЕ-- 
+ г— 2. Но тогда отвечает реальному веществу и формула 
Срв-а 124/12, Так как заведомо выполняется условие 2(р— 
ЩЕ И) 2 > 12Е-+- Г— 12, или 2р > 14 + г— 16. Следова- 
тельно, в этом случае формулу углеводорода нельзя определить 
однозначно но известному значению М,, что противоречит усло- 
вию задачи. 


Необходимо, чтобы формула С,Н, соответствовала некото- 
рому углеводороду, а формула С,_1Н,+12 не соответствовала ре- 
ально существующему соединению. Другими словами, число 
атомов водорода в последней формуле должно превышать число 
атомов водорода в формуле соответствующего алкана по край- 
ней мере на две единицы. Таким образом, должны выполняться 
следующие неравенства: 


враг, или рф 1 (3) 
г 12>2(р— И+2 +2, или р (г + 10)/2 (4) 

Из соотношений (2)— (4) получаем 
77 — 12 < М, < 77+ 60 (5) 


В приведенной ниже таблине указаны минимальные и макси- 
мальные значения относительной молекулярной массы, по кото- 
рым можно однозначно определить формулу углеводорода при 
различных значениях г (М‚, ть == 77—12; М», шах == 77 + 60). 
Даиы также формулы углеводородов, соответствующие значе- 
ниям М,, ть И М, тах. 


г р. 4 6 8 ю 

М; та — 16 3 44 58 
(СН) (СН) „(С3Н) (С4Нь) 

М, шах 74 88 102 116 130 


, (СН) (СН (СН) (СН) — (СьНо 
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3% При г-=2 формула может отвечать реально сущеетвую- 
щему ациклическому углеводороду только при четиых значениях 
р (см. задачу 3.19). 

Второй случай: г == 0. Найдем, при каких условиях возмож- 
на единственная формула углеводорода Ср Ни», т.е. х=р— 1, 
у— 14. 


3% Формулу углеводорода при г == 0 можно представить в 
виде Ср«Нирь, где | < А < р. Поскольку формула должна опре- 
деляться однозначно, для нее А = | (формула, для которой 
Е > 1, не может быть единственной при данном значении М,). 


Необходимо, чтобы формула С»1Нио соответствовала некото- 
рому углеводороду, а формула С,->Н»а не соответствовала ре- 
альному веществу, т.е. должны выполняться следующие усло- 


вия: 
2(р—1)-+2> 12 (6) 
2(р— 2)+2+2< 34 (7) 

Из соотношений (2), (6) и (7) получаем 
79 < М, < 144 (8) 


3.24. Пусть формула неизвестного углеводорода — С»„Нох (чэт- 
иость числа атомов водорода в молекуле любого углеводорода 
была доказана в задаче 3.8). Относительная молекулярная мас- 
са этого углеводорода равна М), == 12х -- 2у. В результате ре- 
акции присоединения 


С.Н» + 2Вг, —> С.Н» (Вь»), 
образуется бромопроизводное, для которогс 
М, == М, -+ 1692 ==188, откуда М, .==188 — 1602 > 0 


Очевидно, что 2 =Т1 и М, | = 12% -+- 94 == 28. Последнее уравне- 
ние имеет два целочисленных решения: х = 1, у=8 и дх==9, 
у=2. Только второе из них соответствует реальному соедине- 
нию — этилену С›На. 

3.25. Если формула углеводорода — С„Н.,, то его относи- 
тельная молекулярная масса М, = 12х + 2у = 66. У этого урав- 
нения существует единственное решение, имеющее химический 
смысл: х=5, у=3. Следовательно, молекулярная формула 
рассматриваемого углеводорола — С5Нв. Такую же формулу 
можно вывести, воспользовавшись результатами, полученными 
при решении задачи 3.23: М, == 66 = 12-5 -- 6 < 1985 возмож- 
на единственная молекулярная формула С5Не. Найденную фор- 
мулу можно представить в виде С5Н».54+5-з... Следовательно, 
степень ненасыщенности углеводорода равна 3, что означает об- 
разование трех новых углерод-углеродных связей по сравнению 
с соответствующим алканом. Поскольку рассматриваемый угле- 





















451 




















водород ациклический, его молекула должна содержать три 
л-связи, т.е. три двойные связи или одну тройную связь и одну 
двойную. В пятиуглеродном скелете нормального строения эти 
связи могут быть расположены следующим образом: 


Н.С=бС=С=<СН-СН, Н.С=С=СН--СН==СН, 
НС=С-—СН=СН--СН, — НС=с—сну-СН-СН, 
Н.С—С==С-СН==СН, 


а в разветвленный скелет изопентана (2-метилбутана) тройную 
и двойную связь можно ввести только одним способом: 


НС=С—С-==СН, 
СН: 


3.26. хз Углеводород Х с относительной молекулярной 
массой М, = 68 = 12.5 - 8 имеет формулу С5Нз (см. зада- 
чу 3.23) и может относиться к рядам углеводородов с общей 
формулой С„Н2н-2 — алкадиенам, алкинам, циклоалкенам или 
бициклоалканам. Углеводороды всех этих классов при п 5 
могут присоединять водород в. количестве 2 моль на 1 моль ве- 
щества, причем присоединение водорода к алкадиенам, цикло- 
алкенам и алкинам происходит на платиновых или никелевых 
катализаторах при обычной температуре (20—30°С), а цикло- 
алканы с трех — пятичленными циклами присоединяют водород 
при повышенных температурах (раскрытие трехчленного цикла 
происходит при 80—120°С, четырехчленного цикла — при 150— 
250 °С и пятичленного цикла — при 300—400°С). При озонолизе 
(озонировании и последующем гидролизе в присутствии восста- 
новителей, таких, как цинк или сульфиты) молекулы непредель- 
ных соединений разрываются по месту кратных связей и обра- 
зуют карбонильные соединения: 


И в бб И вм 
ис м и ито 
ох 


Озонолиз алкинов изучен относительно мало, но напоминает по 
результатам озонолиз алкенов, т.е. приводит к образованию 
двух карбонильных соединений (или одного, если молекуля 
имеет симметричное строение). При озонолизе диенов в принци- 
пе должны получаться три вещества, например: 

а) Оз 


СН;-СН=СН—СН=СН, уно 
—> СНу_СНО + ОСНЬ-СНО + СН: 
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Однако если концевые группы в диене одинаковы, то число про- 
дуктов уменьшается до двух. Циклоалкены образуют при озоно- 
лизе только одно соединение с двумя карбонильными функ- 
ЦИЯМИ: | 


а 0 хсно 


6} Н2О/2в 


сн 
(СН), (СН. 
ен 


)» 
`\сно 


Наконен, бициклоалканы не подвергаются озонолизу. Таким об- 
разом, из упомянутых четырех классов соединений условию за- 
дачи могут удовлетворить ацетиленовые углеводороды и неко- 
торые из диенов. 

Существуют три ацетиленовых углеводорода С5На: 


НС==С-—СН—С Н—СН, | 


СН.—С=с—СсНн, СН, [ля 
(СН.СН—С=СН — 
> НсНО + СН.—Сн.—Сн:-сно (1) 
—-> СН.—СНО + СНУ-СН.-СНО (2) 
> (СН>СН--СНО + НСНО (3) 


Существуют 6 диеновых углеводородов СьНз: 
СН.—=©С=©СН—СН—СН, — 
СН=СН—СН=СН--СН, — 
СН==СН—СН.—СН=СН, — зо: 

СН;—СН=С=СН--СН, —Г` 9 нора” 
СН=С(СН.)—СН=СН, — | 
| (СН).С=С=©СН, — 


НСНО + СО, -- СН/—СН.—СНО (4) 

—> НСНО + ОСН—СНО + СН.—СНО (5) 
__|-* НСНО + ОСН-—СН,—СНо + НСНО (6) 
— СН.-СНО-+ СО, + СН.—СНО (7) 

-—> НСНО -{ СН.СОСНО + НСНО (8) 

[> (СНз.СО- СО, + НСНО (9) 


По два органических вещества образуется в реакциях (1), (2), 
(3), (6), (7), (8), однако в реакции (7) одним из продуктов 
является диоксид углерода, который лишь условно можно отне- 
сти к органическим веществам. Если исключить его из рассмо- 
трения, то вместо реакции (7) следует принять во внимание 
реакции (4) и (9), в которых образуются по два органических 


| вещества и СО.. 
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$3.27. Простейная формула СзН7 соответствует молекулярной 
формуле алкана С.Н (см. задачу 3.21), т.е. углеводород В — 
гексан. В процессе гидрирования не происходит изменения чис- 
ла атомов углерода в молекуле. Следовательно, углеводород А 
имеет молекулярную формулу СёН. (М = 76 г/моль). Взаимо- 
действие А с металлическим натрием указывает на наличие в 
молекуле по крайней мере одной ацетиленовой группировки 
—С=СН. По условию задачи, 0,19 г А, или 0,19:76 = 
= 2,5.10-3 моль А, реагирует с 0,115 г Ма (М = 23 г/моль), 
или 0,115 :23 = 5.10-3 моль Ма, т.е. \%ма==2%д. Это означает, 
что молекула А содержит две концевые группировки —С==СН. 
Для А можно предложить две структурные формулы: 
сС=Сн 
Н.С==С НС=С-—СН==СН—С==СН 


Уе=сн `- цис- и транс-изомеры 


Соответственно вещество В может иметь следующие структур- 
вые формулы: 
иСН/-СНь 
СНУ—СН\ СН.—СН.—СН.—СН.—СН,—СН, 
СН.—СН, 

3.28. Для того чтобы мог существовать углеводород с отно- 
сительной молекулярной массой М, == 12и, формула СН 
должна соответствовать реальному углеводороду, т.е. должно 
выполняться следующее условие: 


2п—1-2212, откуда п>6б 


у 


Таким образом, не может существовать углеводорода с относи- 
тельной молекулярной массой М, == 12п при п =2, 3, 4, 5. 


3х Если не отвечает реально существующему углеводороду 
формула С„-1Ны, то тем более не могут соответствовать ника- 
ким веществам формулы С„_2Н2а, С»-зНз и Т. д., содержащие 
больше атомов водорода. И наоборот, если одна из этих формул 
соответствует некоторому углеводороду, то и формула С„—1Н12 
‚ может соответствовать реальному веществу. 


Все экспериментально найденные значения М,, которые при- 
ведены в условии задачи, кратны 12: М; ; = 84 = 7.12; М, 2 = 
— 60 =: 5.12; М‚, з = 96 = 8.12; М, а = 120 = 10.12. Как было 
только что показано, вещество с М, = 60 не может быть углево- 
дорэдом (л=5 < 6). Следовательно, молекула этого вещества 
обязательно содержит наряду с Си Н еще и другой или другие 
элементы. Например, органическое вещество с М, = 60 может 
содержать кислород и иметь молекулярные формулы СзНзО или 

2НаО.. 
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3.29. Так как при окислении углеводорода СН перманга“ 
натом калия образуется терефталевая кислота, углеводород со“ 
держит ароматическое ядро с двумя углеводородными замести- 
телями в пара-положении. Эти лва заместителя должны быть 
одинаковыми, т.е. должны представлять собой радикалы С›Нь, 
так как при бромировании получается только один изомер. 


При бромировании изомеров сном образовалась бы 


смесь 2-бром- и 3-бром-4-пропилтолуолов иезависимо от строе“ 
ния радикала СзНх: 


Фа н; А [ “5 С.Н, + с “© С.Н 


Поскольку вещество А восстанавливает реактивы Толленса и 
Фелинга и взаимодействует с реактивом Шиффа, оно содержит 
в своей структуре альдегидную группу. Покажем, что СоН1оОз 
может обладать следующей структурной формулой; 


СН2-ф6НО 
| сн, сно 
сн, сно СН, СН; СН» СН 
Ве 
_Н_ +Ви2 
НВи | 
СН,-сно СН.—СНз СН›—СНз 
СН й сон ` 
СН, СН: соон 


(терефрталевая кислота) 


‚Ж3 Условию задачи удовлетворяет также изомерное со 


единение 
ну-со—(О-оьено 
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3.30. Вещество А может иметь следующие структурные фор- 
мулы: 


СН СН „ СН СН. , СН : 

@ ^_ _© 
“ СН —. 

. СН 

1 - И ш 1 


Так как при окислении А образуется соединение с меньшим чис* 
лом атомов углерода — С”НьО», или С.Н5СООН, вещество А 
представляет собой этилбензол (формула Г). 

Описанные в условии задачи превращения можно выразить сле- 
дующими схемами: 


Н›-—СНз СН СН Сн—сНь 
№ 
НАЗ + 
[Н.504) .. —- 
№2 
А в. в’ 
СН.-СН; сон 
КМлбь+Н,50, 
=“ + 60+ Но 
А С | 
СН, СН. соОН 
м» + 60+ Н,6 
в о 
сн,—СН .  ©00н 
О 
№2 №2 | 
8 0! 
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3.31. Найдем молекулярную формулу вещества А: 


._. 69,8. 11,6. 100 — 69,8 — 11,6 
КВ О РЗ" оне ини 
=—=5,8: 11,6: 1,16=5:10:1 


Простейшая формула вещества А — СН, а молекулярная — 
(С5НьО)„. “ 


| 


Следовательно, молекулярная формула вещества А совпадает с 
его простейшей формулой. Вещество С5НюО относится к одному 
из гомологических рядов с общей формулой С„Н»»О. По сравне- 
нию с насыщенными структурами С„Но„+2О (спиртами и про- 
стыми эфирами) оно содержит на два атома водорода меньше, 


что соответствует образованию двойной связи „С==О (карбо- 


и 


нильные соединения), двойной связи „С==С непредельные 
и ж 


спирты или простые эфиры) или циклической структуры (цикло- 
алканолы или циклические эфиры). 

Указанная последовательность превращений (реакция с 
СНзМЕТ, гидролиз и дегидратация) позволяет предположить, 
что А является карбонильным соединением, которое превращает- 
ся в спирт С; в результате внутримолекулярной дегидратации 
спирт С дает алкен О, структурная формула которого 


С СНР-СН= СН 
СН. 
(при окислении О образуются пропионовая кислота и ацетон). 


Таким образом, вещество С может обладать одной из следую- 
щих структурных формул: 


тв ть 
СНУ-СНУ-СНУ-СЬ-Сн, (0 СНУ-СН/-СН—СН—СН (11) 
он ОН 


р Поскольку при реакции А с СНзМе1 группа —СНз присоедини- 


лась к тому же атому углерода, на котором после гидролиза по- 
явилась гидроксильная группа, вещество С имеет структуру Т, 
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и, следовательно, оно было получено из пентанона-2: 


т" 
сн Но 
сиу—сн—сн--с—Сиь Е СН.-СНУ-СН,-С-СН. 
О ОМй1 
А В 
т" | 
-Н20 
—» снену-сну сна == 
ОН 
с 
сн, 
| К2Сг2О 
_—> сн,—сн,-СН=с—сн, во 


р 
— Сн.-СН;—СООН- сн, СН 


3.32. а) Образование только ацетона (СНз)›СО при озоно- 
лизе вещества С указывает на то, что оно представляет собой 
алкен симметричного строения (СНз)С=С(СН,). и может 
быть получено из спирта (СНз)2С(ОН)СН(СНз)», который в 
свою очередь образуется при действии СНзМе{ на кетон 
СНзСОСН(СНз)2 с последующим гидролизом промежуточного 
продукта. Следовательно, реакции протекали по следующей 
схеме: 








сн, 
‘сну-сфсн—сн, 2“ сн,—© сн—сн, ню, 
| | 
о СН ОМЕТ СН. 
А 
т" 
—Н20 а} Оз 
_> сн—с—сн—сн, = сн—с—С—Сн, и 
он сн, СНь СН 
в С 
Ш» СН—С—СН,-+ сн—С—СН, 
] | 
(6) О 
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6) Взаимодействие КМЕТ с карбонильными соединениями от“ 
носится к реакциям нуклеофильного присоединения (Ам): 


,. сн, 
сн._бсн—сн, м, сн, си-сн, + (ме _> 
$ | ен, 0 СН. 
сн, 
СНС сН—сн, 
ОМ ан, 


” в) В качестве исходных веществ для синтеза вещества А‘ 
можно использовать СНзСНО и (СН.).СО: 


сн,/—с=о т сн.—сн—он 2% 
(н, СН 
—» сн,сн-фа и (СН).СНМес! 
сн, 


СН,—СНО + (СН.СНМес —> сн.-сн-—сн-—сн, 


ОМЕС! СН; 
Ю] 


Г СН.-СН—СНЬ-СН, “> СН.-С-СН-СН, 
[| 


| | 
он СН; о сн, 


3.33. а) Дикарбоновую кислоту А с молекулярной формулой 
СоНО4, или СН (СООН)», можно рассматривать как произ- 
водное углеводорода С’Н!., относящегося к одному из рядов 
С„Но», т.е. к алкенам или циклоалканам. Реакция с бромной 
водой и окисление с разрывом углеродного скелета указывают 
на наличие в молекуле А двойной связи. Окисление хромовой 
смесью дикарбоновой кислоты с неразветвленным в месте двой- 
ной связи скелетом должно привести к образованию двух ди- 
карбоновых кислот. Если же атом углерода, образующий двой- 
ную связь, соединен с двумя углеводородными радикалами, то 
этот фрагмент непредельной кислоты должен при окислении 
дать кетокислоту. Соль одного из продуктов декструктивного 
окисления — вещества В — не способна присоединять НСМ в 
присутствии основания, т. е. вещество В не содержит карбониль- 
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ной группы. Окисление бензола в указанных условиях дает ма- 
леиновый ангидрид С4Н2Оз: 


“ 


0 


с м с 
—2002,— ой 


|) 


Следовательно, сходное с ним по строению вещество В (С4«НаОз)! 
представляет собой ангидрид янтарной кислоты, а структура А 
содержит фрагмент =СН—СН,—СН,—СООН. Вторая кисло- 
та С, соль которой способна присоединять НСМ в присутствии 
основания, является кетокислотой, что подтверждается отрица- 
тельной реакцией на альдегидную группу. Исходя из общего 
числа атомов углерода в молекуле А и состава кислоты В, мож- 
но заключить, что молекула кислоты С содержит 5 атомов угле- 
рода. Так как по условию задачи в молекуле кислоты А карб- 
оксильные группы максимально удалены друг от друга, кето- 
кислота С имеет строение СНзСОСН.СН.СООН, а исходная 
кислота А — строение НООс—сСН.—СН.—СН==С(СН,)— 
СН.—СН,—СООН. Реакции, описанные в условии задачи, про- 

текают по следующим схемам: 
КэСг2О7-+Н2504 
НООС—СН./—СН—СН=с—сН.—СН.-—сСоонН => 

СН. 
А 

—= НОоОС—СН./—СН.—сСООнН- НО0С—СН;--СНЕ СВ 


в с 
| О 
ноос—сн,—сн.—соон 2% нос 
‚о 
Н.С—С 
2 \о 
| 


О 
СМ 


| 


ОН 
В 
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6) НООС—СН;—СН,—СН=С—СН;—СН;-СООН + Вм — 


СН, 
Вг 
` + |. 
—» НООС—СН./—СН—СН—С—СН.—СН,—СООН 
Вг СН, 
В структуре полученного дибромопроизводного имеется два 
асимметрических атома углерода, и, следовательно, оно может . 


существовать в форме двух пар оптических антиподов: 


соон сон С00 


| | 
| Н р Н 
(сн; р ен.) сН,), | ен.) 

н | м н н В: в н 
Н,С ве | ом сн, Ви. ен ! нс 8» 
} 1 

(СН, ен, у на» ! сн.) 
соон соон бон оон 
} 1 
т т 


в) Число оптических изомеров уменьшится, если группу 
—СНз заменить на атом водорода. При этом пара энантиомеров 
(Г) превратится в оптически неактивную мезоформу, так как 
у молекулы появится плоскость симметрии. 


ЖЖ Автор не учитывает, что кислота А может существовать 
в виде двух веществ — цис- и транс-изомеров (точнее, 2- и 
Е-изомеров): 


Ноос—{<СН,) {СН.)-—СООН 
2 2 =< 2 
ни СН; 


цис-, или П-изомер 
НоОс—<сСН.), СН. 
< 
Н (СН.).-—СООН 
транс-, или Е-изомер 


# Кроме того, для отнесения кислоты С к ряду \-кетокислот (а не 


©- или В-кетокислот) используется критерий «максимальной 
удаленности карбоксильных грунп друг от друга», хотя образо- 
вание кетокислоты при окислении исходного вещества А хромо- 


| вой смесью исключает вариант с действительно максимальным 
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удалением групп —СООН в нормальном скелете молекулы 
НООС—СН.—СН.—СН=СН—СН.—СН.—СН.—СООН. 

3.34. а) Найдем молекулярную формулу вещества $. Его об- 
щая формула — С„Н,О, причем число атомов водорода на два 
меньше, чем число атомов углерода: 


у=х—2 (1) 


Относительная молекулярная масса вещества $ равна 
М == 195 + у- 16 =274 (2) 


Решив систему уравнений (1) и (2), получим х == 20, у == 18. 


_ Следовательно, вещество .$ имеет молекулярную формулу 


СооНизО. Высокая формальная ненасыщенность вещества $ (оно 
относится к ряду С„Но»-220) и превращения, типичные для аро- 
матических соединений, позволяют предположить, что $ содер- 
жит несколько бензольных колец. На это указывает также три- 
меризация { с образованием & (вероятно, {— это ацетилен, а 
& — бензол). Первая реакция напоминает разложение алканов 
при высокой температуре, причем два продукта пиролиза и 
единственный продукт дегидрирования могут дать только про- 
пан. Таким образом, описанные в задаче превращения можно 
записать в виде следующих схем: 


СН — СН=СН» 
СН.—СН,—СН: < Ь с 
а УенЕсн-сн,-Н, 
а 
—9\ > НС=СсН 
нс! 


сн=сн, носи, - 
| с с 
с е 1 


сн, ® 
ы 9 


Реакции & -|- Ние -|- а, протекающие в присутствии А!С\з, напо- 
минают реакции ароматического замещения (алкилирование по 
Фриделю — Крафтсу). Превращение 1—»] не затрагивает бен- 
зольного кольца, так как ароматические галогенопроизводные 
не гидролизуются, а вещество |, согласно условию задачи, под- 
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сн, ЗА — сны 


8 ь 


вергается гидролизу. 


© + сне (6) +21 +Н0 
СС нс Ни 
‘ 1 . к 


9 | 


о-он 
Н;с- Н-СН, но-б-ен, 57 . ОН 


СН» 
+ сни-ен-сн, 88] ©. О Набдь О + 6-9 


Н 
9 Ч 1 т п о 


Для превращения п вр в расчете на 1 моль вещества требуется 
меньшее количество водорода, чем для полного гидрирования 


ароматического ядра. 
ОН [2] 
+2Н.. : 
(кат) 
в Р 
сно 
Но 
+ 2 
о:0=0-0 
Р к ор о 


сно СН 
-Н»о 
0-2: О- 
кб К 50 


НЯ ее Вх Ее 





6) Вещество $ содержит две этиленовые группировки и 
должно существовать в виде четырех геометрических изомеров: 


5Н5 СЫ Н С ом Се№ 
не | < й Ч а я. 
ОАО ЧО Сук 
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3.35. а) Для вещества А \с:ун = 85,7112 : 14,29] = 1:2, 
откуда следует, что А относится к одному из рядов СаНаи, т. е. 
может представлять собой алкен или циклоалкан. При высоких 
температурах углеводороды обоих этих классов подвергаются 
свободнорадикальному хлорированию, однако присоединение 
хлора к С указывает, что это вещество содержит двойную связь 
и, следовательно, А является алкеном. Указанные превращения 
приводят к образованию взрывчатого вещества, которое может 
быть эфиром азотной кислоты и многоатомного спирта. Эти 
спирты часто получают на базе алкенов. Наиболее вероятна 
следующая схема превращений: 


СНи=СН-СН, "> СНЕСН-СНС 
А В 
—> СН—<СН—СН,/—ОН — асн,—Сн—сн»он т 


1 


с р 
—> сн-сн—сн, ——®, си=сн—сно 
он он он ы 
Е ее сн-сн— сн, 
. —3Н20 | 
ко, ОМО, (ко, 
6 


Вещество ЮР (2,3-дихлорпропанол-1) содержит 55,04 $ хлора 
(по массе), что удовлетворяет условию задачи. 

6) Разложение тринитрата глицерина (вещества @, называе- 
мого также нитроглицерином) происходит по уравнению 


АСНхОМО)СН(ОМО)СН,ОМО, — 12СО, + 10Н.О + 6 №, + О. 


согласно которому из 4 моль трииитрата глицерина образуется 
29 моль газообразных продуктов. Если исходить из 10 кг веще- 
ства А (пропилен, М = 42 кг/кмоль), т.е. 100 :42=2,38 кмоль А, 
то в соответствии с приведенной схемой можно получить 
2,38 кмоль тринитрата глицерина, а они при разложении дадут 
238. 29/4 кмоль газов. Объем газообразных продуктов при нор- 
мальных условиях можно вычислить с помощью уравнения Мен- 
делеева — Клапейрона: 


ПАГ 2,38 - 29. 0,0821 . 273 


в) В молекуле 2,3-дихлорпропанола-1 (ЮР) содержится один 
асимметрический атом углерода, поэтому это соединение может 
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существовать в форме двух оптических изомеров: 


сн,с СНС 


на 


сн,он СНоН 


г) Ни одно из веществ А — С не имеет геометрических изо- 
меров. 

3.36. а) Карбоновую кислоту СьНзОь», или С4Н.СООН, можно 
рассматривать как производное углеводорода СаНз, в котором 
один из атомов водорода замещен группой —СООН. Наличие 


цис-транс-изомеров возможно для следующих бутенкарбоновых 
КИСЛОТ: 


СН.—СН=СН-—СН,—СООН СН.—СН=С(СН,/—СООН 
`` 1 П 
СН;У—СН.—СН==СН-—-СоОН 
, Ш 
Однако при гидрировании кислот Ги ПТ образуется н-валериа- 
новая кислота, не содержащая асимметрических атомов угле- 
рода. Только кислота П дает при гидрировании рацемическую 
а-метилмасляную кислоту. Таким образом, веществу А можно 


приписать структурную формулу ИП, а вещество В имеет следую- 
щее строение: 


СН-сн-ОСнусоон — СН,-СН-СНенсоон 
А в 


Я бы с СН с соон 
Н 


н/ ^ \соон и” “ен; 
А’ А” “ 
не сон 
Не---Н и н- ен: 
СН» | СН 
сн» ! СН 
|=) 


в) В молекуле 2,3-дибром-2-метилбутановой (а, В-дибром-о- 
метилмасляной) кислоты, образующейся при взаимодействии 
брома с кислотами А’ и А": 


СН.—СН==С(СН.)--СООН + Вл — 
—> СН; _СНВг-—С(СН.)Вг—СООН 


имеется два асимметрических атома углерода. Следовательно, 
У этого продукта (вещества С) должны существовать две пары 
оптических антиподов. 
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г) Проекционные формулы по Фишеру и Ньюмену можно 
изобразить следующим образом: 


сон 1  соон К < № 
СНУ ви | Вг-Р СН Ви Ву ве ыы 
р РН Н00б Н н , собн 
н гос 
оса 
но 600нН | с 
нс ый СООН СНз сн» СоОН 
— Ви | В» Н Ве Вь [а Ви 
Н 1 № СН НС 
3 4 8 4 


Энантиомерами являются пары 1—2 и 3—4. 


Условия задач 4. ОРГАНИЧЕСКИЙ 
с. 30—35 СИНТЕЗ 





Решения 
с. 168—190 


4.1. СН/У—СН.—СН/—С( 


+Н2о 
(Н2$04) 


НС! 
—ы— 
спирт, МаОН, #° 


сн—СН—СН, 
| [6 
4.2. а) сн, 58» СН=Ссн+ ЗН, 
{Си |) __ НС 
оСНе=СН н.с=СН-С=СН ле 
— СНАЕСН-—С-=СН, 
| 
С 
6) сн--сь —® сна нс 
СН: МЕ => СНЬМЕС 


1500 °С 


2сн. ———* НС==СН - ЗН 
нс=сн-+ н.о ово на 
+5С1 


> сносно "> 
—> снУ-сн,-он 2» сн,—СН,С! сы 


СМ 
С 


—> СН,_СН=Ссн, 


166 


›о-> СНУ-СНА-С ет» СНУ-СНУ-См 
о — СН.—СН.—СООнН 





. А 
+НМО2 


+2Н2 ` 
— СН.—СН.—СМ м” СН.—СН.—СН.МЬ но, № 
—_ —_ —_ —Н2о —_ __ +Н2О 
— СН, СН. СН, ОН нод во СН; СН=СН, Энд 
—> сн—сн-сн, > сн,—с—сиь 
н: 
ОН 
СН, 
СН.—С—СН, 4 СН,МеС1 Н.С | ОМесЕ — 2 
73 3 вы — НС ОМВ —Ма(ОН)С1 
СН, 
т 
— НС-—с—он 
СН, 
4.3. СНОН 2% сньсЕ А, снсм 2% 
—Н2о КС! (мо 
+Номо нс 
—> Снь,_сн,—МН, — > СНьУ-СН,-ОН == 


НО 
(НСЬ 


СН.—СН—СООН -+РСЬ — СН.—СН/—СОС-+ РОСЬ + Н4 


°’ СНу—СН;—СООН + МаОН — СН.—СН;—СООМа-+ н.о 


СН.—СН,—СОС + СН.—СН—СООМа — , 


т — сн;—сн,—©% 
, 50 -- Мас! 
СН.—СН.—С 
\ 
4.4. а) Н.С—СНЬ ея н.с=ен, 8% 
42КСМ +4На 
—> ВН. СН5Вг — „> М-Н Ь—СН,—СМ > 


и = Н»М—(СН.),—МН, 


тетраметилендиамин 


#67 










































































6) МС—Н.С—СН.—СМ а НООС—СН —СИ.—СООН в 3% Чтобы исключить восстановление альдегидной группы, 
янтарная кислота ’ ее желательно защитить, например, с помощью НОСН.СН.ОН! 
# СН=СН--СНО + НОСН,СНОН -=°, 
4.5. а) СН.--Н.О —* СО+ЗН, | (15504) 
кат Н г ть но осн, н.о 
° На —> СН=СН-—СН — СН.СН.СН — > 
со+2н, -„> СШОН —& СНЮ | 2 обн, =” СНС осн, с 
СН. ® "$ НС=СН + ЗН, | —> сн.сн,сно 
` 4,7. СН:-ОН СН СН 
но=сн-+ но "Нео, снсно о лю [ош [| но 
н—он —^ ее На 
_Н2о 9 т В во СН сд’ СН (Н5304, И 
СН.О -- СН.СНО из ВСН , | СН/-оН = сно СН.—ОН 
с сы, СН, 
ЖЖ При избытке СН.О может образоваться пентаэритрит НС __с1 СМ нзо 
С(СН.ОН) вследствие конденсации трех молекул СН2О с од- —” т ‚СН—С1 КС! нс (НС, СН»—СН—СООН 
ной молекулой СНзСНО и восстановления (НОСН2)зС—СНО ‘ ` СН, СН, СН, НН 
формальдегидом. С 3 
р: 4.8. а) 2СН. — СН=сн-+- ЗН, 
6) не-сн-с<, + Ажмныюн о - СНа=СН + НО 9990 С Сно 
. —Н2о чан. 
—> сн=СН-СООМНи  2АВ + ЗМН, + НО СИСНО + СВСНО „У СНУ—СН--СН—СНО + 
снЕеснсоомн, 22% Сн=СН-—СООН нок ^ 98 СИг-СН/-СНОН 
. . 6) 2СН, — СН=сн+ ЗН, 
4.6. СНа- Н.О а) СО -+- ЗН. - НС==СН -+- НС=СН т СН.—=СН—С=СН т 
2 —На - . Оль 
со-+2н, „> СНОН д СНО | › о —* СН=СН—СНесн, “и СН, сн=снЬ-СН, ные, 
° ес 2 5. 
сн, °°° СНеЕСН + ЗНЬ —> СНУ-СН--СН—СВь 
нс=сн + но 19508, СЫ СНо . ОН 
сн,о +. сн.сно —Н2о СН=СН—СНО 4+ На (1! моль) _ :. 4.9. Н.С—СНО- сн,—сно —Н2О (кротоновая конденсация) 
(он-) (м) р (он) о 
— сн. —сн,—сно —> Н.С—СН=ен—сНн==о 8% 
—Н2о 7 
СН.О + СН,/—Сн.—сно сн? СН.=С—сно : —> нс сносн—сно 2'на 
СН; : Вг Вг 
а) [Ав(МНз}21ОН, #° ро 
н.С=с—сно > СНЕ=С—СООН ь — нуо-сн-сн—си, и Н.С—СН-СН-—СН, 
СН: , Е Вг Вг н он 
168 Е 169 







































































3х3 Поскольку на стадии восстановления возможно от- 
щепление атомов галогена с образованием бутанола-1, лучше 
воспользоваться превращением по следующей схеме: 





° Н2 (1 моль) 
н.с—сно = сн,сн.он = Н.б=СнН—СН==СН, ны ы 
—> СН,СН==СНСН, о» СН,СН(ОН)-СН(ОНСН, 
О2 НСМ 
4.10. а) СН.=СН, Ка, 055 я —> 
О О 
> НО-сН;-СН,—см ных но—сн,_сн;—соон ти 


—> СН‚=СН—СООН 


6) Первый способ 





Н.С-СН--СНь 9 Н,С-СНАСН,С1 ее 
—> снсН—сн,—он 2% нс-Сн-сн,-ОН и 
Ве Вг 
—> сн,-сн—соон — => сн»„=СН—СООН 
о 

Второй способ 

СН=СН—СНЬ и СНЕСНСН,С 9% 

— СН СН—СН, —> СН.-СН-СН, 


| Ма СОз | 
Е с Ц ОН ОН ОН 


—> СН+=СН—СНО 


Акролеин можно окислить только по альдегидной группе, не за- 
трагивая двойной связи С=С, при помощи аммиачного раство- 
ра оксида серебра с последующим выделением кислоты из ее 
соли: 


СН,=СН-—СНО + МА(МНЛОН —> СН,=СН—СООМНи 
{- 2Ае +- ЗМН, НО 

СН=СН—СООМН, + Н,$0, —> СН=СН—СООН-+-МНН$ О 
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4.11. Первый способ 
+Н2о | 1] 


+Са(ОН)2 400—500 °С 
2СН.СООН Аню” (СН.СОО).Са сухая перегойка) 
—> СН.—С—СН, НН, СН.—СН—СН, 
| (№), 20 °С 
Н 
Второй способ 

__ 4Н20 +Н Но 
НС=сН НЕОН, 50 СН.—сно > СН.—СН.ОН н.9 

КСМ На 


+НМО2 
——— 
—Н?20, —№ 
—Н.о 


=—> СН.—сСН.—СН.—М Н. 


_ —> СН.—СН,—СН,—-ОН Нзз у 20 58* 
Но 
—>> СН.—СН=сСН, (12304), 9 °С СН.—СН—СВНз 
ОН 
500 °С 
4.12. 1) СН НЮ $ СОЗ, 
350 °С —На 

Со ЗН, „+ СНЮН Е-Ь СНО 

2) сн, 2" НС=СсН+ ЗН, 

Но 
НС==СН НЕО На80 СН.—СНо 


3) сн.о + сн,сно но—сн.—сн.—сно — 


— 
(избыток) (основание} 


—> сн=сНЫсно АОН, СН Сн—соон 


6) Нзо+ 


4) Присоединение НС! к акриловой кислоте должно проис» 
ходить формально против правила Марковникова (вследст8ив 
акцепторного действия группы —СООН, см. задачу 5.9). 


СН.—=СН—СООН Не! асн.—сн.—соон сам 
а) МаОН 


—> НМ-СН-СН.-СоОмМН, 


—_——> 
6) Н2$О4 | 
—>Н,.М—СН;—СН;-СООН (или точнее Н.М-—СН,—СН;-С00`) 
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И 





НС 


4.13. а) СН.—СН==ФСН, ——* СН,—СН—СН, 


с 


эСН,—СН-СН, = СНУ—СН--СН-СН, 


—2Мас1 


Г С 


+Н2о 
6) сН.—СН==СН, (280. Сь-СН- СН (Си), ° 


— СНС 
о 


Нз СН. 


—На 


ОН 


н.о 


Сео -- СН СН Вад. {2 


СН 
+2Но 


— а (№), 20 °С 


СН 
4.14. 


4.15. Получение ацетальдегида 


Получение бензальдегида; 


3 СН=СН 


(кат) 








СН. 
+6 НьСи- НОЕ 
(АСС) 7 `- 
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СН.—СН-СН,-СН--СН 
СН: ОН 


сн, сн, о, Нз сн, с оон 
че ОТ + разделение сы [6] 
8, бе 
№) м, № №, 


сн, ^^" НС=СН ЗН, 
в +Н2о 
НС==СН {Н&$044+Н2$04) СНзСНО 


сна И снза + Но 


Си НО 
42 Сь Н20 
ан сан} 


%# Поскольку алкилирование бензола всегда дает смесь 
алкилбензолов, необходимый для синтеза бензальдегид лучше 
получить другим способом: 


сн, -- н.о ны со-+-зН: сН-со А, с нЕ сно 





|. Фенилакролеин (коричный альдегид) получают кротоновой кон- 
-и  Денсацией бензальдегида с ацетальдегидом: 


| СНо СН=СН-СНо 


4.16. СН, -- Н.О 9 со -- зн, 


|5 -Н2 


Н.с=СН—СН, — н.С-сн—сн, ны 
С 


—> (СН)»сн—месЕ #09 
+Н2о 
—> (СНз,СН—СН.—ОМеС —МЕ(ОН)С! 


ь — (СНусн-сн,-он о; (снусн-сно № 


—> (СН.).СН--СНМН)-—СМ > (СНУ,СН-СН(МНУ—СООН 
валин) 
4.17. а) В-СНО % в_соон 


2в—соон 2“ (всоОСа 0$ 


—2Н2о 
— ев 


+ СНзМЕХ +Н20 
— 


6) К-СНО К—СН(СН.)—ОМЕХ —МЕ(ОН)Х 


—> в _снсну—он > оси, 


в) КС --Н,.О &К—ОН-- на 


{основание} 
Ка —® в—мес 25% в_соомес #9, рсоон 
эфир 
ВСООН -- ВОН = ВСООК -{ Н.О 
173. 
























































































































































+нсм 
`р в-СН./—оН т В—СНО — кем 
—> В—-СН(ОН)-—СоОН 
+КСМ +2 


д) В—Вг — к ВСМ — м В—СН.—МН, 


4.18. а) С Но, СИ соон —* 
—> С Ни --СН—СООМН. — Ех 


_+МНУ 


Ви 
—> С „Ни г-СНУ-СОМН, о 
Ноно 
— М2, -Н2О 
Но 
— 
(№2504), 


—> С.Н... —(<СН»)--мМН. 


— С„Н»„.-—СН.—СН.—ОН 
10] 


СяН» -СН=СН» КоСг207+Н2$ 04 








— В—СН(ОН)-СМ —— 


< 


С Нал ‚—СН.—С=М —— 


но 


АН 


> С НЫ -—СоОН+- со,-+Но 


6) С.н„.г-соон 2“ С,Н„иСООМН, — 
— сны г-сомн, 9х СНЫ Сем — Е 
номо +НВ 
— СьНи-—СН»-МН, в нс" СьНын--СНЫ-ОН 
КСМ Но 
— С„Н.и:— СН.Вг Кв С иНэв1- —СН.-—-СМ нс} 
_> сн, сн,-соон 
4.19. СН.--СЬ —* СНС ++ НС 
` СНС 
_+СНза +04 + КОМ 
ОО -е-О == 
СН: 6 СН, СООН сна-с0, 
РС " 
Но 
$03Н $0 Ма ОМа 


+Н ю— + _+Маон Маон 
- — На №0 — 
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+Н2о 10] РЕБ 
(Н250.) 





Оуиеа + © - О 5 © + а 


@_ р „_ [9] „_ СН он 


с00с.Н$ __ ©00С,Н; 


_ м 


№» МН. 


4. 21. н.С—сСНь м. Н. + Н,С=сСН. 


(4) 


сн.- СН; НС=СН, 





(@ + не  (, о +Ви._ 





ВиНС-СНоВь НС=СНВи С=СН 
— КОН М аМН; +Н2О 
спирт ( и + Па 
Ньб- С=0 


%#Ж Можно предложить более простой способ сявтеза аце- 
тофенона, позволяющий избежать полиалкилирования бензола 
и использования амида натрия: 


СёНв 


———> СН.снН.онН —+ СН.сСоон — (АСЬ 


—> СН5Сосн, 


снзбоси 98" 
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_4.2э*. &% сн.+ н.о и Соч Н, 


со +Ви,,НВе ‚—НВе 
(НСЕНАТСЕ,) вы) — 


а) №Н, +М 
6) КОН, 4 (Р1) эфир 
9 © 
850: РС: 
не” 
©. 


не 
+ с— 
<о- го. ивы 297 О-КО_ 
*В схеме заместители находятся не в орто-, а в мета-положении. —+ 
Прим. ред. 


4.23. х% Первый способ 
сн, -- н.о т СОН, 


+с0 но "НМОз,-Нг0_ 
————— —3> 
(НСЕ + Абь,) 7 (Н,$0,) 
сн 


8 СН 
а) №Н. ] 
6) КОН, 18, (Р1) (@) п + МОН+Н,0 | | 
№2 мн, 
а) НО, , 0°С 
6) Н,О, 100°С 


сн, 


он 
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Второй способ 


О +со со 0» 
ЛОРИ и 
(НАС, ) (Мло,) 

Н 50) Н,50.) 2п +МабнН+Н,О НО 
: АН, АНН (МС) 
——— 
д Но ^ 


СН: 
а)НМо», оС 
6 н;о, 100°с . 
он 


Гидразин в щелочной среде может восстанавливать нит- 
рогруппу до азогруппы, поэтому лучше воспользоваться второй 
схемой. 


+СЬ, Ву +КСМ 
4.24. СНь—СН, Ти сНь-СНы 299 
—> СН, СН—См ни СН;—Сн,—соон т 


—> СН-—СН./—СООМа 


Для получения 1,2-дифенилэтана проводят электролиз раствора 
фенилацетата натрия (синтез Кольбе). 


С,Нь—СН›—СООМа диссоциирует на СьН;—СН;—СОО` и Ма*. 
На аноде: 2| СН;—СН.—С00’—е — СН/—СН/—СоО* 
СН-—СН.—С00° — СНё—СН;+ СО. 
2С6Н5—СНз — С,Нё—СН.—СН.—СёНь 
На катоде: 1|2Н.О + 2е` — Н,+2ОН 
2С5Н5СН,СООМа -+- 2Н.0 РО 
—> СН.СН.СН.СН, + 2С0, + 2Маон 


4.25. %3х Поскольку бром является орто — пара- ориентан- 
том, 1,3,5-трибромбензол нельзя получить непосредственным 
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бромированием бензола. Чтобы добиться необходимого взаим- 
ного расположения атомов брома, следует сначала ввести в бен- 
зорьное кольцо сильнодонорный заместитель, который обеспечит 
бромирование по второму, четвертому и шестому атомам угле- 
рода и который впоследствии легко будет удалить. Таким заме- 
стителем может служить аминогруппа: 


№02 МН? 
+Н№0з -- Н20 [н] 
(Н23 0%] 7п + Мабн + Нёб .) 
МН Маг 
Вк Ве Ве Ви 
+3 Ви? НМО2 + НС 
— —= — 
_ -НВи 
и | 
Ве Ве 
[Н 
М2, -НСЬ 
| г 
4.26. & 
СН. . соон 
КМло, + Н.$0,, , 
—Мм—Ш ——_> 
Водный раствор 
соон соомн, 
+2Н№о.,-2Н,0 +МН: у 
Н:50.) о 
- м М0? 0, №0: 
+0 2.05 +2Н› 
—— ——— >> 
—Нго 0 (№) 
0, №, 0, МО» 
сНМН, СНоН 


—©а —\— & 
0» ‘ МО, ом мо, 
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4.27. а) Пропилбензол можно получить в результате следую- 


щих’ реакций: 


СоНь-- СНС ^— СоН.СН, 


—> С.Н;—СН,—СН==СН. — СН5—СН 


СНЕ СЬ —* СНС НС. 
({А1С13) +2С 5, Я 
—2нс| 
—> сн.сно 


сн, 58° сн, ЗН, 


(Н&5$04-+Н2$04) 
дд 


СН, + НО 


СН5СНСЬ 


Но 
—* 
Са(ОоН)з 


СНСНо 
СоНьСно + СН.СНО 5 СоН5СН=СН--СНО 3 


+2На 
(м 


—Н2О 


+Н2 
(м) 


{Н2$04), Р 


„_СН.—СН; 


6) Изопропилбензол можно получить с помощью следующих 


реакций: 
сн, 5% С.Н, -- ЗН, 

=сн —** 5 снесен, 2% сну_снс + 
НС=сСН (Ра на РЬЗО4) а з 2 кс! 
+2На | номо 

— СН.—СН.—СМ — СН.—СН.—СН.—МН, Но, м 

—Н2о __ 
—> СН.—СН.—СН.—ОН (Н2$04), ® СН.—СН=СН. 
сНу-СН-СНь 


у + 
О чену-ен=сн, ВР О 


Ж  Изопропилбензол (кумол) проще получить по другой 


схеме: 


сн, 5” НС=СН 
о С 
—> сн.соон — +» сн.сосн, —в* СНУСНОНСН, „хот 


1509 °С Н2О 
—(Н850%-+Н2504) 
+Н2 
(ТЬО2) 
—> СьН5СН(СН.), 


> сн.сно № 


Н8 
{Н2504) 
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4.28. СН,—СН.-ОН — = сн.—сно 
сно СН=СН-СНО 
-н, О 
ая конденсация) +НВе 


— > 


(кротоноё 
-- онсно он") 


. Ви-СН-СН-СнО Ви-СН-СН/—СН:ОН 





+2 Но Но 
} Ви-ОН-СН-СНо Ви-СН-СНЬ- СНУ 
- +Н2 Но 
НО-СН-СН,- СН 


‚ ЗМ При дегидратации 3-бром-3- -фенилпропанола-1 возмож- 

на изомеризация продукта с образованием более выгодной 
структуры СНьС (Вг) = СНСН.. Кроме того, любая из указан- 
ных реакций гидрирования может сопровождаться элиминиро- 
ванием галогена. Поэтому !-фенилпропанол-1 целесообразнее 
получать по другой схеме: 


сНОН не СЬН,Вг -ы СН5Мевг 9815019. 


—_ СНСНОМевис,н. во, СеН5СН(ОН)С,Н, 


4.29. Получение орто- и пара-фенилендиамина: 


мн. Мнсосн, мнсосн, — мноосн,, 
№ 
зеньсосе _ Ноно 2 
а — (но, ^ + я 
№, 


мнсосн, 


Н 
МО мо мн 
оо : 2 
‚теньбоон = . ло 
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мнсосн, мн, мн; 
—сн.собн ^ 2п+Маон+Н,0 
№, №, МН. 


получение мета-фенилендиамина: 


№, мн, 
МОНО _ Н 
(50) 2504) 2и+М он + Н›0 
№2 МН, 


4.30. 
$03 Н $ 03а Ома 


+ 
+250. мон _ Мон Но". 
© == © но — ь —280°5— О- — 
—- ЗН _ Но __ +66,500°С_ 
м (Н.50), 48 Но — теб 
о о 


4.31. 
он 
но ^ +04500°С_ Кс о, +Н90 _ 
{2504} р - на” 
соон оон сон” 
| 0] 
— (СН. = ‘Сна нож наз 
сн-64 > фон , с-о 
оон сон сон 


\ 3 Синтез можно упростить, если циклогексен с помощью 
‚ 5е02 окислить в циклогексенон: 


$е0, а) 0; } 
— ——__ы НоОССН,), сОсоОН 
О - х оно/ни;” НобОСНА, 
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4.32.. :. . В 


й СН: Н Нь | з 
№2 | и к 
+Н№Оз;Н20 + разделение 
(Н.5 и) 


` мо ю. 
СН. . соон соб, " 
КМпо» +Н25 04 +265 
—_—_щ — 
400 С -РОС:,-НС 
№> 6} №. 
2) сн. | СН. СН 
+Н2$0, +Маон №0Н,280°С 
. —Н20 - Но 
$05Н $03Ма - 


СН 


. 2 
6 : 


4.33. а) 1) СН.—СН,-ОН ——— > СН.СНО 


(Си), 250 °С 


2) сну-сн,-он 2" сн,-сн-с 





—н: кс! 
. Но +НМО$2 
—> СН.—СН,—СМ м)” СН.—СН—СН»_МН, —Н20, № 
_Нао +Н2о 
—> СН,—СН/—СН,-ОН тв СНУ—СН=СН, 
— СН.—СНЬ—СН, = С Св 
ОН 
—Н2о 


| 
> сн-сн-сн—с—сн, —ш* СН-СН-СН,-СН-СНЬ 


О ОН 
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%% Кротоновая конденсация смеси кетона и альдегида 
дает смесь продуктов, поэтому синтез лучше осуществить с ис- 
пользованием магнийорганического соединения! 


НС М8 


, СН,—СН,-—СН,—ОН — СН.—СН.—СН,—<&1 фир 
—> СН,—сн-сн—МесЕ 29. 


—> СН,—СН.-СН.-СНОМосу-сн, — 


—> СН,—СН;-СН,-СНОН)-СН, 


6) сн.—сну-соон 2 сн,—сн,-соомн, -^ 
— СН,—СН,-СОМН, —=*> СН,—СН,-СМ == 
—> СН.—СН.-сн,-МН, а сН.—Сн,—сн,-оН 
ты 
+Н2о9 
в) СНС СВЬ + СНУМЕХ —> СН/—С—СН, мщонух 
о ОМЕХ 
ты 
4НС1 +КСМ Но 
— вое о (СН. С—<С ке (СН.);С—СМ нс 
ОН 


—> (СНс-соОн * 


4.34, СН, +сь СНС! ны СН -на СН НС (1 моль) 
Сан | кон | сс 
СН, СН.с! сна СН ‘ 
А В с 
Сна +Св СНСЬ НС! ССЬ +сь ССЬ НС! 
1. -- 4 он —> ов" 
СНС! НСЬ С%0Н СНС нь Сон» 
| Е В С 
—_ сс зе, ССЬ _ 
СС С 
Н 
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4.35. а) СН„-СН,—ОН Е СН,—СН;—Вг =: 
—> СН,—СН.—см к СН,—СН,-СООН 
6) СН.-СН.—ОН о = СНСН, ах 
—> сн-сн, —% СН,-СН, 
№ н он 
в) СН/—СН,—оН и сн,—сно 
СНУ-СНО ++ СН.СНО не СНь,—СН=СН—сно и 
—> СН.—СН,-СН,-СН,оН ео | 
—> СН,—СН,-СН=СН, тн СН,-СН,—сн-—Сн, 
[9 


3 Чтобы в результате кротоновой конденсации получить 
только кротоновый альдегид, а не сложную смесь продуктов по- 
ликонденсации, требуется специальный подбор условий, поэтому 
лучше осуществить синтез с использованием магнийорганиче- 
ских соединений: 

НВг Ме 


СН—СН,-ОН — "> СНу-СН,—Вг > 
-> СНу—СН/—МеВг И СН,—СН,-СНОМеВи-СН, 


—> СН/—СН.-СН(ОН)-СН, 
4.36. эсн,—СН—СН, -- 2 —> Н.С—СН—СН, + 2МаВг 


Ве с Н.С—СНЬ-—СН, { 
н.с-—ен—сн, КСМ — НыС-еН—СН,+ КВг . 
Вг СМ { 
А 
Н.С—СН--СН, + КОН — НыС—си—СН,+ КВг 
Вт ОН 
В 
ИУС СИС -- МаОСН(СН. Чензнсной“ 


р - 
Вг в 
—> (СН. СН—О—СНЕ(СН.), -- МаВх 
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\3 Автор в своем решении не дает ответа на ряд вопро- 
сов, поставленных в условии задачи. Взаимодействие 2-бромпро- 
пана с КОН, КСМ, ЮО и С (на одном из этапов) носит характер 
нуклеофильного замещения: 


В—Вг-:Ми —> В Ма Вг 


где Ми ==ОН` или Н.О, СМ’, (СН.›СНО,, (СН.).СН` (образуется 
при восстановлении КВг натрием). Эти реакции могут сопрово- 
ждаться отщеплеёнием (элиминированием) НВг: 
СН.—СНВЕ-СН, —"® СН,-СН-СН, 

так как все указанные нуклеофилы обладают и основными свой- 
ствами. Кроме того, в зависимости от условий реакции взаимо- 
действие К—Вг с КСМ может дать одновременно с К—СМ так- 
жеи К М==С. 

Реакция 2-бромпропана с раствором КОН может протекать 
по мономолекулярному механизму: 


(СНЬ»СНВг == (СН.),СН-+- Вг- 
(СН»СН + ОН” —+ (СН,.снОН; 
(сНа»бн + ОН —> сн.—сн=сн,- но 


В этом случае ее скорость не зависит от концентрации шелочи, 
Так как на медленном этапе реакции (этапе ионизации) щелочь 
не участвует во взаимодействии. При использовании менее по- 
лярных растворителей реакция вторичного бромида с КОН мо- 
жет протекать как бимолекулярный процесс: 


НО`--СН(СН.),Вг—>[НО...СН(СН.),...В|7—НОСН(СН ВЕ” 


В этом случае при высокой концентрации ионов ОН- реакция 
также будет сопровождаться отщеплением НВг: 


НО” СН.—СНВг—СН. —> НО + [СН,-СНВЕ-СН — 
- — СН.==СН— СН, -- Ве 


Заметим, что символом С может быть обозначен не только нат- 
рий, но и металлоорганическое соединение (СНз)›С-НМ+ (М = 
= Ма, М, Мес! и т. д.). Поэтому на вопрос о возможности вза- 
имодействия А (нитрил или изонитрил) и В (спирт или алкен) 
с С (натрий или металлоорганическое соединение) и О (алко- 
голят) можно дать различные ответы в зависимости от того, что 
принимать за А, В, С, О. Укажем простейшие из возможных 
реакций: 


(СН»СНОН - ВМа —> (СН.),СНОМа + ВН 
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4.37. а) В 100 г вещества Е содержится 47,06 г С, 6,54 гН 
и 46,40 г С!. Пусть формула Е — С»НуСЬ, тогда | 
хате: Ре: еб = 3,02:6,54:1,31 ==8:5:1 
Простейшая формула Е — СзН5С!. Так как в молекуле Е по 
условию задачи имеется только один атом хлора, простейшая 
формула совпадает с молекулярной. Вещество Е получено в ре- 
зультате высокотемпературного хлорирования О и, по всей ве- 
роятности, представляет собой аллилхлорид СН.==<СНЬ—СНоС|. 

таком случае цепочку превращений можно расшифровать 
следующим образом: 
—> СН.—СНС--СН, 


С! н2о 


СН,—СН.—СН, —— - — 
А —> СН.—СН.—СН.С 
В 
- + нове СНяЕСН-СН, 
|+ СН,—СН,—СН.ОН >“ 
С | 
—> сн=сн—снье 1% сн-сн-сньон -8% 
В Е 
—> сн,.сь-снсь-снон 
С 
—2Н20 
—> СНхОН)-—СН(ОН)—СН.ОН О, = СН.—=СН—СНО 
Н 1 
_ 6) Существует 5 изомерных веществ состава СзН5С!: 
Н\ ин Н\ СН — 
ис= х и6=с\ СН—=<С—СНу 
С! СН: С! .^Н 
& С! 
м СН, 
Ж 





+ зх Высокотемпературное хлорирование пропена (веще- 
ства 0) протекает по свободнорадикальному механизму: 


сь > 2С1. 

СНЕ-СН—СНЬ-+ 1. — 

—> [СН.=СН-СН < °СН;-СН=СНл- НС! 
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В аллильном радикале свободный р-электрон взаимодействует с 
л-электронами двойной связи, что приводит к образованию ме- 
зомерного радикала, истинное строение которого является про- 
межуточным между структурамп, заключенными в квадратные 
скобки и соединенными символом «>. Этот радикал более 
устойчив, чем любой другой, который мог бы образоваться при 
атаке атомов хлора: 


СН;-СНС--СН, = СН.СЕ-СНЬ--СН», 
СН==СН--СН, или СН=б-—СН, | 


ь (в этих радикалах свободный р-электрон не может взаимодей- 


ствовать с электронами л-связи). В ходе реакции преимуще- 
ственно образуется самый устойчивый из радикалов, который и 


| продолжает цепной процесс; 


СН—=СН-СН;} + СЬ — СН-=СН-СН.С-- СГ 


%3 в) Вещество Н (глицерин или пропантриол-1,2,3) дает 
цветную качественную реакцию на многоатомные спирты, содер- 
жащие ОН-группы на соседних атомах углерода: в шелочных 
растворах оно способно растворять гидроксид меди(П) с обра- 
зованием темно-синих растворов комплексного гликолята меди: 


Си(ОН), + 2СН\ОН)—СН(ОН)-—СН‚ОН + 2Ма0Н —> 

НосН—с<Н— О о—сн, 2- 

— | | < | Ма; - 4Н.О 
СН.—0 о—СН—сН.ОН 


г) 1 моль глицерина реагирует с 3 моль НМОз: 


СН;-ОН сН.-0м№О, 


{Н 2504) 
—. 


| 
СН—ОН + ЗНОМО, СН—ОМО, + ЗН.О 


| 
СН—ОН СН.—ОМО, . 


Следовательно, для реакции с 5 моль глицерина понадобится 
15 моль НМОз (М = 63 г/моль), или 63.15 = 945 г НМОь кото- 
рая содержится в 945/0,6 = 1575 г 60 ф-ного раствора этой кис- 
лоты. 
4.38. а) При взаимодействии кислот с этанолом образуются 
сложные эфиры: 
(Н2504} 
——> 


С„Н,(СООН), + 2С.Н5ОН С,НСООС,НУ. + гН.О 
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Выразим относительную молекулярную массу полученного слож- 
ного эфира, равную по условию задачи 150, через х, у и 2: 


М, == 19х + у-+ 732 == 150 (1) 


Очевидно, что 2==1 (при > 2 М, > 150, так как х > 1, иу>=1). 
Таким образом, уравнение (1} принимает вид 


‘ 


12% у=77 (2) 


Химический смысл имеет только одно решение уравнения (2): 
х =6, у= 5. Следовательно, этерификации была подвергнута 
бензойная кислота СеН5СООН (вещество 4). Наличие бензоль- 
ного кольца в молекуле вещества 4 подтверждается схемой пре- 
вращений, приведенной в условии задачи. 

В одном моле вещества { содержится 90.0,7112/16 == 4 моль 
атомов кислорода. Если формула 1 — Со„НвО4, то его относи- 
тельная молекулярная масса 


М, = 12а -- В-+ 64 =90, откуда 12а -- В == 26 (3) 


Существует только одно решение уравнения (3), имеющее хи- 
мический смысл: а ==2, В-=2, т.е. формула вещества # — 
С›Нз2О4. Единственное вещество с такой формулой — щавелевая 
кислота НООС—СООН. Уравнения реакций, приведенных в 
схеме: 


снУ-сн 3 соон 


(@) + оыу-сн, (8) (@) ©] © + бан 
а 8 _. с 


а 


сноь 


сн сно 
(АС +26 Н2о [6 
| т 


Г. в { К 


соон 
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150076. 


] +Н20° -- . 
2 СН, зн С.Н {950,4 Н;50;] СН»СНО 
| 9 
сно СН=СН-СНО соон 
-Нг0 [0] у 
оО Сон) © О= СеНЮ 
9 т й |, 
СН-СН-СНо СН-СН-соон соон 
реактив 10} | : 
Толлемса © © + НО0С-СоОН ; 
р 1 4 {| 


БНООС—СООН +- 2КМпО, -- ЗН,5 0, — 
—> 10С0, - 8Н.О + К»50, -- 2Мп$0, 
4.39. 


Ны 
© Каско” Н9ь м ыы 


НУС-С-СН,-СН: 
А 


сн—с—сн.—<н, = сну—сн-сньсы, 


О ОН 
р 


а — НООС—СН—СН/—СООН 
| 


{№ 
ОН 
Е 
сну—с—соон и СН,—СН—СОоОн 
О он 
Е 
Сон 
НС & зомеризация 
— —— +3С0,+5Н0 
(\205) ° ов 
ньб-С-сн,-СНь нс-сн-ен,-сь  — 
А . 


Оптические изомеры есть у веществ А’, О, ЕиЕ, 
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4-Гидрокси-3,4-диметилгексанон-2 ‘образуется при альдольной 
конденсации двух молекул бутанона: , 
ОН 


| 
| 


| 
о сн, СН. О СН, СН, 


Условия задач 5. МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ = 
с. 85—88 ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
== 


Решения 
с. 190—204 


5.1. а} и б). Углеводород А образуется в результате реакции 
между бензолом и некоторым алкеном С„Нои: 
СН + СН» СНС Ни +1 
Поскольку простейшая формула вещества А — С4Нь должно 
выполняться условие 


4 
= рор ==, откуда п=2 


Следовательно, молекулярная формула вещества А — СёНио. Су- 
ществует четыре изомерных ароматических углеводорода СёНло: 
этилбензол, 0-, м- и п-диметилбензол. Только первый из них мо- 
жет быть получен реакцией между бензолом и алкеном. Таким \ 
образом, вещество А — этилбензол, а неизвестный алкен — этен, 
или этилен СэНа. . 

в) Алкилирование аренов алкенами может протекать в при- 
сутствии кислот: 


снь-енин* — = [сн-6н; 
Н СН; СНз СН»— СН». 


(5 эн) $, влет. © поете С 


г) По уравнению реакции 
СёНь + С.Н. кат.) СьНё С 
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1 моль бензола (М == 78 _ г/моль) и 1 моль этилена образуют 
1. моль этилбензола (М == 106 г/моль). Для получения 5,3 т 
или 5,3. 103/106 —50 кмоль, ь, этилбензола потребуется по 50 МОЛЬ 
бензола и этилена. 


Тсьнь == 78 50 == 3900 (кг) 
Ус.н. = 22,4 .50==1120 (м?) (при нормальных условиях) 


5.2. Последний этап превращений соответствует восстановле- 
нию нитросоединений КМО). в амины ЮМН.. Следовательно, Е и 
Н — это изомерные нитробензойные кислоты СёН4(М№О,) СООН, 
которые реакцией нуклеофильного замещения могли быть полу- 
чены либо из нитрилов С5Н4а(МО.) (СМ), либо из тригалогено- 
производных СьН. (МО.) (ССВ). Поскольку вещества Е и С по. 
Лучены реакцией радикального замещения, они не могут быть 
нитрилами (цнанндами) и представляют собой тригалогенопро- 
изводные. В таком случае соединения С и О являются изомер- 
ными нитротолуолами СёН4(МО.)СНь, полученными электро- 
фильным замещением (нитрованием) толуола (вещества В). 
Вероятно, толуол был получен реакцией электрофильного заме- 
щения (алкилирования) бензола (вещества А) с помощью ВНа! 
или КОН. В целом описанные превращения отвечают следую- 
щей схеме: 


д 
м 
+СНасИАЕСи, 
или СНзОН/(Н2 304 иво 
№: 
р 
$ `. сон соон 
№ ь . 
ОУ 2 с №2 но т МНг 
в твор 
соон соон 
тары _^ но 
полне 
№2 = №2 №; мн. 
от © Н 


5.3. ад и 6) Цепочка превращений С.Н —> СьН;СООН 
через образование промежуточных продуктов А и В отвечает 
введению заместителя в бензольное ядро по реакции электро- 
фильного замещения с последующим радикальным замещением 
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в боковой цепи (галогенированием) и нуклеофильным замеще: 
нием трех введенных атомов галогена, т.е. соответствует схеме 


{1) {2} {3) 
СНзС! С12, 
СН А СоНБСН, -" Сонуссь 2% С.Н,СООН 


(АС) 
А В 


Вторая цепочка превращений С.Н —> С,Н.СООН через про- 
межуточные продукты С, БиЕ включает образование магний- 
органического производного, которое может быть получено из 
ароматического галогенопроизводного С. Эти реакции можно 
описать схемой 


(4) {5) 
С 


МЕ +со 
Сань о” СЬНСЕ а» СьН5Меси — 
с р 
о {6) 
ро 
— сн и > СНСООН 
ОМЕСЕ (“0”) 


Е 


5.4. а) Установим молекулярную формулу вещества А. 
в1 : 706 __ 94.6,38 
моль А содержится 5. тод =6 моль атомов С, = = 
94 . 17,02 
==6 моль атомов Н и —6в: 100 = 1 моль атомов О. Следова- 
тельно, молекулярная формула А — СьНзО. Поскольку веще- 
ство А реагирует как с натрием, так и с гидроксидом натрия, 
оно представляет собой фенол СьН5ОН. Его реакция с метил- 


хлоридом в присутствии кислоты Льюиса А!С!. протекает по 
схеме 





он 

сн 

и Е 

+ На 

в 
(0 

он 

+ На 
СНз 
с 
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Определим молекулярную формулу углеводорода О.В 1 моль р 


с 91,30 
содержится —5100- 


мов Н. Таким образом, молекулярная формула углеводорода 
р — С.Н,. Так как в результате последовательных реакций, 
указанных в условии задачи, О превращается в вещество Р, 
изомерное веществам В и С, молекула вещества О содержит 
ароматическое ядро. Следовательно, О представляет собой то- 
луол, а Е — бензиловый спирт, который образуется в результате 
следующих реакций: 


. 
, 


==7 моль атомов Сиб -=8 моль ато- 


СН. > | _ а 

© + 6" ( ) + на (2) 
о Е 
Сна, Сн,он 


= №ЮОН 
О и О + нос ы 
Е Е 


6) Превращение фенола в метилфенолы (реакция (Т)) отно- 
сится к реакциям электрофильного замещения (52), в которых 
проявляется орто — пара-ориентирующее действие группы —ОН. 
Реакция толуола с хлором (2) протекает на свету как цепная 
реакция свободнорадикального замещения (5). 

Гидролиз бензилхлорида в щелочном водном растворе (реак- 
ция (3)) является реакцией нуклеофильного замещения (5м) и 
может протекать по моно- или бимолекулярному механизму. 

5.5. Группа —СООН обладает отрицательным статическим 
индуктивным эффектом {—Г) и, следовательно, способствует 
увеличению кислотности другой карбоксильной группы. По мере 
удаления карбоксильных групп друг от друга их взаимное влия- 
ние ослабевает (индуктивный эффект затухает по цепи связей 
С—С). Этим объясняется уменьшение силы рассматриваемых 


Ё кислот с ростом числа атомов углерода, отделяющих одну карб- 
г оксильную группу от другой. | 


о о 
< сн,—сн:-с< 
он он 


акриловая кислота пропионовая кислота 


5.6. СНУЕСН-С 


# Кислота тем сильнее, чем легче происходит гетеролитическое 
; расщепление карбоксильной группы 


^^ — о 
| О—Н. О 
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Легкость такого разрыва связи зависит от индуктив 
ного эффекта радикала, связанного с карбоксильной группой. 
В акриловой кислоте группа СН.=СН-- не может быть доно- 
ром по отношению к соседией двойной связи С=О по индуктив- 
ному механизму, так как все три атома углерода находятся в 
одном и том же ненасыщенном 5р?-состоянии. В пропионовой 
кислоте этильная группа (СНз—СН.,—) обладает положитель- 
ным статическим индуктивным эффектом (-+Г), так как атомы 
углерода этой группы находятся в насыщенном состоянии $13. 
В результате частичный положительный заряд на атоме углеро- 
да карбоксильной группы уменьшается, а связь О—Н становит- 
ся менее полярной: 
20 
СН—СН.—С 
О>Н 

Из этого следует, что гетеролитический разрыв связи О—Н в 


карбоксильной группе протекает в случае пропионовой кислоты 
труднее, чем в случае акриловой. 


ЖЗ Автор не учитывает, что кислотность связей О—Н за- 
висит не только от индуктивных, но и от мезомерных эффектов 
заместителей. В молекуле акриловой кислоты л-связи образуют 


сопряженную систему, поэтому в анионе Н.С=СНЬ— СО) отрица- 
тельный заряд распределен по всей этой системе связей: 
‚0 |“ 
ря и 
СН—сн-К © (А) Н>б—СН-- 





(в) 


Перераспределение заряда в мезомерном ионе вносит суще- 
ственный вклад в возрастание кислотности, так как анион В 
стабильнее аниона А. Если использовать метод статического 
смещения электронных пар в недиссоциированной молекуле ак- 

ИХ, 5+ (70 В 
риловой кислоты Н.С-СН—@ =, гдеучитывается мезомерный 

| `\он 

донорный эффект двойной связи С=:С по отношению к по- 
лярной связи С==О, то ошибочно можно прийти к выводу 


об уменьшении поляризации связи О—Н и ослаблении кислотно- 
сти Н>С=СН—СООН по сравнению с СНз—СН.—СООН. 


5.7. Гетеролитическое расщепление связи О—Н 
О О 
-с =— с + Н*]| облегчается, если карбоксиль- 
\о—н \о- | 
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ная группа связана с группой, обладающей отрицательным ин- 
дуктивным эффектом (—/). Чем значительнее эффект —/, тем 
сильнее выражены кислотные свойства. У ненасыщенных радн- 
калов этот эффект ослабевает с увеличением расстояния между 
карбоксильной группой и двойной связью в молекуле органиче- 
ской кислоты. 


3х Это объяснение справедливо для бутеновой — гексеновой 
кислот, где проявляется чисто индуктивное влияние двойной 
связи на соседний насыщенный атом углерода, но несколько не- 
точно для пропеновой (акриловой) кислоты, у которой в моле- 
куле и анионе проявляется влиянне мезомерного эффекта. 


5.8. а) и б) В молекулах хлорпроизводных вследствие раз- 
ности в электроотрицательностях углерода и хлора атом углеро- 
да несет частичный положнтельный заряд: 


6+ 6- 
ус—а 


Следовательно, полярные молекулы воды должны атаковать 
атом углерода отрицательным концом диполя, т.е. атомом кис- 
лорода: 
бое Би [[% он [ег с ОН НС 
>14: | -©—Он г — Н 
Г ыы хй гй 


Таким образом, реакция реально протекает по схеме а), а неб). 

в) иг) В натрийорганических соединениях связь С-—Ма при- 
ближается к ионной, причем атом углерода несет почти целый 
отрицательный заряд. Следовательно, полярные молекулы воды 
должны атаковать атом углерода положительной частью ди- 


поля; 5 
+ 


-.., Н\ х и 
[С Ма +10 — 7С—Н+ Мон 


Таким образом, реакция реально протекает по схеме г), анев). 
д) Двойная связь С=О в карбонильной группе поляризо- 
вана: 


СИз 
9'%ё 
ры 

‘СН до 

Реакция с НСМ протекает по схеме нуклеофильного присоедине- 

ния в присутствии оснований, вызывающих образование ионов 
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СМ- в каталитических количествах: 


сн сн, См сн, См 
ем кой НСМ < + см 
он — 


с, сн о сн// 


Таким образом, схема д) не отвечает реальному процессу. 

5.9. Протонные кислоты НХ реагируют с ненасыщенными ве- 
ществами обычно по механизму электрофильного присоединения 
(А=), причем направление присоединения протона и аниона кис- 
лоты часто определяется смещением электронов л-связи в ис- 
ходной молекуле под влиянием индуктивных эффектов замести- 
телей, связанных с атомом углерода: 


в-сн-Сбн, 


В акриловой кислоте карбоксильная группа смещает к себе 
электроны л-связи, т.е. проявляет статический индуктивный эф- 
фект —/:; 


снббн-=соон = вн, —бн—соон 


Так как протонная кислота НХ диссоциирует на Н+ и Х-, при- 
соединение протекает следующим образом: 
ро + + + 
сн,=еСн- соон +н——= бн/- снг сон = хфснусн;-соон 
— 

3% В. В. Марковников установил правило, касающееся 
присоединения галогеноводородов к этиленовым углеводородам. 
Впоследствии оно было распространено на другие классы ве- 
ществ, имеющих кратные связи. Рассмотрение электронных сме- 
щении в нереагирующей молекуле, т.е. статических индуктив- 
ных эффектов, позволяет во многих случаях определить направ- 

6+ 6- 


ление присоединения. Полярная молекула А—В атакует атом 
углерода, на котором электронная плотность повышена, т. е. при- 
соединение может идти формально по правилу или против пра- 
вила Марковникова: 


&- 
в—=енсн, по правилу Марковникова 
л 
Х——СН-СН, против правила Марковникова 


Однако на самом деле направление присоединения определяется 
распределением зарядов не столько в нереагирующей молекуле, 
сколько в промежуточно образующихся ионах. В случае акрило- 
вой кислоты, молекула которой содержит сопряженную систему 
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связей, разрыв л-связи может привести к образованию следую- 
щих катионов; . 


,о 
+ 
Нбсн,_6” 
И А он - 
(ро о о" 
и нх 
несен-б но вн —— нс-сн-в 
он он он 
бн он 
РА 
но=ен- = нон — 
он он 


ион 


+ 
—— н.б-сн=б 
он 


Наиболее устойчивым должен быть катион С, в котором поло- 
жительный заряд распределен по всей сопряженной системе свя- 
зей (в катионе А положительный заряд сосредоточен на первич- 
ном атоме углерода, в`катионе В частичный положительный за- 
ряд несет атом кислорода, что также невыгодно). Таким обра- 
зом, присоединение НХ к акриловой кислоте происходит по 
схеме 
Н.С=СН—СООН -+ НХ —> 


он он 
_> нс—сн—с/ Г но=сн-& ‹„ 
он он 
[0 о 
«> нё-сн=с< х + хснг-сн-с< 
он он 


5.10. Правило Марковникова можно объяснить положитель- 
ным индуктивным эффектом (--/) алкильных групп, вызываю- 
щих смещение электронной плотности к атому углерода кратной 
связи, более богатому атомами водорода: 


+ - 
нс--ен:Сбн, +Н= [Ныс— бн--сну' 95. нзс-—сн-снь 
а 


Группа —СЕз в молекуле ЕзС—СН ==<СН., обладает сильными 
электроноакцепторными свойствами (из-за высокой электроот- 
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рицательности фтора), поэтому присоединение НС! протекает по 
следующему механизму: 


+сг 


+ 
+Н 
с —— сн, —— [ве-сн;" тен: ве -СН;—СНу С 


+ 
Ж® В катионе Е:С<—_СН—СН, влияние акцепторной 
группы —СЕ. на положительный центр меньше, чем во вто- 


+ 
ром возможном ионе Е.С<—СН—СН., где катионный центр 
непосредственно связан с акцепторной группой. 


5.11. Взаимодействие НС с бутадиеном происходит по меха“ 
низму электрофильного присоединения (А=). При разрыве еди- 
ной л-электронной системы сопряженного диена могут образо- 
ваться два карбкатиона: 


+ ‹ 
а но--вн-ИоН\ ен, == ные-енснубн] (А) 
нис=сн-—сне=сн, `' 


нб——сн.——сн-ен] (в) 


Катион А представляет собой мезомерный катион, так как 
л-электроны двойной связи взаимодействуют с образующимся 
положительным центром, в результате чего происходит перерас- 
пределение электронной плотности: 


Сн;-СН-сН-сн» 
ы 2 


Этот ион более устойчив, чем ион В, в котором л-связь непосред- 
ственно не участвует во взаимодействии с карбкатионным цен- 
тром и, кроме того, индуктивный эффект соседнего насыщен- 
ного атома углерода уменьшен под влиянием ненасыщенной ви- 
нильной группы. Поэтому преимущественно образуется катион А, 
который на втором этапе реакции может связаться с хлорид- 
анионом через один из двух атомов углерода (центральный 
атом аллильного катиона не может образовать новой связи): 


_ СН-СН=СН—СН;-СЕ ©) 
сн-енесн=сн С 
- + 
снуен-—сн—сн, (5) 
С! 


$ Соотношение между количествами изомеров С и О за- 
висит от условий проведения процесса. При обычных условиях 
преобладает продукт С. (Анион С!”, согласно общему механиз- 
му реакций присоединения, должен атаковать карбкатионный 
центр с противоположной стороны по отношению к той, где об- 
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разовалась связь С—Н, поэтому более доступным для атаки ока- 
зывается самый удаленный концевой атом углерода аллильного 
иона.) 


5.12. Замещение водорода бромом в бензольном кольце отно-. 
сится к реакциям электрофильного замещения (5=). Оно облег- 
чается при наличии в молекуле донорных заместителей, увели- 
чивающих электронную плотность в бензольном ядре, и умень- 
шается при наличии акцепторных заместителей. Атом хлора, бо- 
лее электроотрицательный, чем атом углерода, а также альдегид- 
ная группа, содержащая электроотрицательный атом кислорода, 
уменьшают в статическом состоянии электронную плотность 
бензольного ядра, поэтому из перечисленных в условии веществ 
с наибольшей скоростью реагирует с бромом бензол. В ходе ре- 
акции электрофильного замещения, когда исходная ароматиче- 
ская л-система нарушена, свободные пары электронов атома 
хлора могут взаимодействовать с карбкатионным центром; 


50% 20% 
Ве г Ве 
#858 _ ве” —=-- —> — 
Певед + | + 


С 


с\ 


‘н+ 


—_— 


Такое взаимодействие происходит при замещении в 0рто- и 
пара-положениях, поэтому хлор является орто — пара-ориентан- 
том. Благодаря стабилизации промежуточно образующегося 
карбкатиона хлорбензол бромируется легче, чем бензальдегид. 
Таким образом, в порядке возрастания скорости бромирования 
в бензольное кольцо указанные соединения располагаются в ряд 
СьН5СНО < СНС! < СьНь. 

5.13. а) иб) ГС! реагирует с пропиленом по механизму элек- 
трофильного присоединения (А=). Так как хлор электроотрица- 


тельнее иода, молекулы 1С полярны, причем частичный поло- 
6+ - 


жительный заряд несет атом иода. Полярная молекула 1—>С1 

атакует л-связь по месту с наибольшей электронной плотностью: 
59- 9+ ё- 

сну=сн= СН, + 1 —— [н,- бн— сн, ср —— снснси-снт 


Таким образом, из двух уравнений а) и 6) реальному протека- 
нию реакции соответствует первое уравнение. 

в} и г) Бром менее электроотрицателен, чем хлор, поэтому 
молекула Вг—С] полярна и атом брома несет частичный поло- 
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жительный заряд. Под действием катализатора (РеС!з, А!С!з 
и др.) полярность связи еще больше возрастает: 


+ 


6+ 6- 5 6 - 
Вг—>С--ЕеСсь — Вг—>С:—Ресь < ВгЕесиГ 


Так как замещение в молекуле бензола протекает по механизму 
ЗЕ, ароматическое ядро атакуется положительной частью моле- 
8+ 8- - 


кулы Вг—-С!: 


Ве Н Ве 


+ $- медленно быстро 
С —_—_—=_—> — >> 
+ Ве —= С1 се -Н 


Таким образом, из двух уравнений в) иг) реальной химической 
реакции соответствует второе уравнение. 

5.14. Нитрование относится к реакциям электрофильного за- 
мещения. Оно облегчается при наличии в молекуле донорных 
группировок, повышающих электронную плотность в аромати- 
ческом ядре. В качестве эталона скорости замещения при нит- 
ровании выберем бензол. Насыщенная группировка —СНз явля- 
ется донорной по отношению к бензольному ядру и облегчает 
реакцин замещения. Атом брома обладает отрицательным ин- 
дуктивным эффектом (он более электроотрицателен по сравне- 
нию с атомом углерода) и несколько затрудняет реакции заме- 
щения (хотя на стадии образования карбкатиона, определяю- 
щей направление замещения, атомы брома и других галогенов, 
проявляющие благодаря своим неподеленным парам электронов 
донорный мезомерный эффект, участвуют в стабилизации кати- 
онного центра и ориентируют входящий заместитель, как и ал- 
кильные радикалы, преимущественно в орто- и пара-положе- 
ния). Нитрогруппа, электроноакцепторная как вследствие ин- 
дуктивного, так и вследствие мезомерного эффектов, уменьшает 
электронную плотность в бензольном ядре на обеих стадиях 
реакции и тем самым сильно затрудняет вхождение в него но- 
вых заместителей по механизму электрофильного замещения. 

Следовательно, указанные в условии задачи соединения сле- 
дует расположить в порядке увеличения скорости нитрования 
в ряд С.Н5МО2 < СН, Вг < СеНв < СёН5СН.. 

5.15. Присоединение по двойной связи С==С относится к ре- 
акциям электрофильного присоединения (=). На первом этапе 
независимо от того, в какой среде идет реакция, происходит 
атака л-связи электрофильной частицей, сопровождающаяся по- 
ляризацией связи в атакующей молекуле вплоть до образования 
аниона и разрывом л-связи с образованием новой о-связи меж- 
ду электрофильной частицей и атомом углерода: 


Н.С сн себ 


медленихя стадия 


[Сн.-сн,с ег (1) 
200 


На втором этапе реакции полученный катион быстро реагирует 
с образовавшимся или имеющимся в растворе анионом или по- 
лярной молекулой растворителя: 


Н,—СН.С|-+ СГ —> СН»СЬ-СН,а (2) 


а) В водном растворе хлора концентрация молекул воды во 
много раз превосходит концентрацию ионов С], образующихся 
как на стадии (1), так и в результате следующей реакции: 


СЬ-+ НО ==> НзО*- СГ + НОС 


Молекулы воды могут предоставлять свою пару электронов 
карбкатиону, появившемуся в растворе на первом этапе присо- 
единения: 


+ + Но 
НО: [СН;-СН.С| —> Н.О-—СНу-сн-с 


—> НО—СН;-СН,С+ Н.О* 


Таким образом, в водной среде преимущественно образуется 
этиленхлоргидрин (2-хлорэтанол) и в меньших количествах — 


1,2-дихлорэтан! но 
25. но—сн,-СН,С!-- НС 


СЬ-+ Н.С=СН, — 
т В СНСЬ-СНа 


6) В концентрированном водном растворе МаМОз имеются 


нитрат-ионы МО;, которые могут образовывать связь с карб- 
катионом, образующимся на первом этапе реакции: 


м0; +- [СН,—СН.С| —> О,М—0—©СН-—СНх 


Следовательно, в случае проведения реакции в концентрирован- 
ном водном растворе МаМО. наряду с пренебрежимо малыми 
количествами 1,2-дихлорэтана образуются 2-хлорэтанол и его 


нитрат: 


1, Но—СН,-СН,С-+ НС 


СЬ + Н.С=СН, — + мако: 
— 


О,№—0—СН,-СН,С!-- Мас! 


5.16. Нитрование представляет собой реакцию электрофиль- 
ного замещения. Оно облегчается при наличии в молекуле 
группы, повышающей электронную плотность в ароматическом 
ядре. Ацетильная группа СНз—СО— в ацетофеноне обладает 
электроноакцепторными свойствами. Она уменьшает электрон- 


‚ную плотность в ароматическом ядре и направляет входящий 
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заместитель преимуществеино в мета-положение? 


6-7} 6+ 
=С-С Н 3 | сосн., 


0 
С +НмО, но 
| С (Н,50,) 2 
<, ) “но, 


Группировка СНзСОМН— благодаря наличию свободной пары _ 


электронов на атоме азота проявляет донорные свойства (менее 
выраженные, чем у группы —МН?2). Она повышает электронную 
плотность ароматического ядра и облегчает реакции замещения 
направляя входящий заместитель в пара- и частично в орто-по- 
ложение:; | 


@нсосн, — нноосн, 
$7 +нмо, о 
2 (9,50, + Н 
02 


аким образом, указанные соединения следует расположить в 
дке увеличения скорости нитрован О 
< Со < СеН-МНСОСН» р ия в ряд С5Н5СОСН: = 

5.17. Упомянутые реакции относятся к реакциям электро- 
фильного присоединения (А=). На первой медленной стадии 
реакции электрофильная молекула брома, атакующая двойную 
связь, разрывает л-связь и образует пару карбкатион-анион Вг-: 


Вг х 
СьН5—СН=СН-—СьН, —® [С.НУ-СНВг-6Н—СоНуВг” 


В среде метанола концентрация полярных молекул СНзОН, спо- 
собных предоставить карбкатиону свою пару электронов для 
образования о-связи, во много раз больше, чем концентрация 
образующихся в ходе реакции нонов Вг-. Кроме того, молекулы 
спирта могут приблизиться к катионному центру с противопо- 
ложной стороны раньше, чем туда переместится образовавший- 
ся ион Вг`. Таким образом, преобладает реакция (1): 


+ СН 
[С«Н5—СНВг— СН—СН +: 0 — 
+СНзОН Н 
—> СН5—СНВг-—СН—СН;, ———* СН;—СНВг—СН— С.Н, 
+ — СНзОН2 
осн, 

сн// Мн (1) 
[СН5—СНВг—СН—СН] + Вг’ — С«Н5—СНВг-—СНВг-—С5Нь 
(2) 
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Если для проведения реакции использовать раствор МаВг в 
СНЗзОН, то соотношение концентраций молекул СНзЗОН и ионов 
Вг- изменится в пользу последних, поэтому реакция в большей 
степени будет протекать по направлению (2), т.е. выход бром- 
метоксистильбена уменьшится. 

5.18. Атом хлора имеет свободную р-пару электронов, кото- 
рая может взаимодействовать (перекрываться} с л-парой элек- 
тронов двойной связи или с л-электронной системой бензольного 
ядра (р—л-сопряжение): 


нс=ен. Со (у 


В результате такого перекрывания связь атома хлора с ненасы“ 
щенным атомом углерода становится прочнее и ее разрыв за- 
трудняется. Нуклеофильным частицам (молекулам воды) труд- 
но приблизиться к реакционному центру через общее облако 
р — л-электронов, поэтому гидролиз (нуклеофильное замещение) 
в этих соединениях можно осуществить только в жестких усло- 
виях. Например, гидролиз хлорбензола проводят нагреванием 
эмульсий хлорбензола вводе при 380—400 °С под высоким дав- 
лением и в присутствии катализаторов (меди или ее соедине- 
ний) : 

380—400 °С, 350 атм 

(Си) 


СНС - НО > СН5ОН + На 

5.19. Реакция присоединения НСМ к карбонильной группе 
протекает по механизму нуклеофильного присоединения (Ам). 
Основание при взаимодействии с НСМ образует соль синильной 
кислоты, т.е. генерирует ионы СМ: 


0 он 
Сб босм—— № НСМ — о + м 


ря ен РА ен 
А 
Промежуточно образующийся на медленной стадии алкоголят* 
анион А быстро превращает эквивалентное количество НСМ в 
цианид-ионы, и процесс продолжается. Реакция должна идти 
тем быстрее, чем выше положительный заряд на атоме углерода 
карбонильной грунпы. 


а) В ацетальдегиде и ацетоне группы —СНз проявляют по- 
ложительный статический индуктивный эффект (-/): 


о 
сис Си—= С —— СН, 


\н Б 
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Две метильные группы в молекуле ацетона сильнее «погашают» 
положительный заряд на атоме углерода карбонильной группы, 
чем одна метильная группа в молекуле ацетальдегида. В резуль: 
тате присоединение НСМ к ацетону происходит медленнее, чем 
к ацетальдегиду. 

6) В хлорале трихлорметильная группа —СС!з проявляет 
отрицательный статический индуктивный эффект (—Г), что по- 
вышает положительный заряд на карбонильном атоме углерода; 


с Со 
с-=с—с 7 , 
`Н 
С! 
Это облегчает атаку молекул цианид-ионами и ускоряет реак- 
цию присоединения. Таким образом, хлораль в реакциях присо- 
единения более активен, чем ацетальдегид. 





Условия задач 6. ЭЛЕКТРОЛИЗ. 
с. 39—44 ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ 
Решения 

с. 204—221 


6.1. При электролизе раствора №1$04 происходят следующие 
процессы: 


на катоде: 2| №М12* + 2е- = №0 
на аноде: 1|2Н.О — 4е` =4Н*-- О, 
№ -- эн,о электролиз 
или в молекулярной форме: 
2№$0. -- 2Н.О 2мМ1 | О, - 2Н.$0, 
Каждый из цилиндров до покрытия никелем имел объем 
У == ли, == 3,14 . 2,52. 20 = 392,5 (смз) . 


2М -- О, -- 4Н* 


электролиз 


В процессе осаждения никеля радиус каждого цилиндра возрос 
до 2,54 см, а высота — до 20,08 см, при этом объем увеличился 


до 
У, = ли?Й, == 3,14. 2,542. 20,08 == 406,8 (см3) 


т.е. на каждом цилиндре выделилось никеля 
ДУ ==, — У, =406,8 — 399,5 == 14,3 (смз) 
204 | 








Общая масса никеля, осажденного на десяти цилиндрах, равна 
т == 10р. АДУ = 10. 8,9. 14,3 == 1273 (г) 


что составляет 1273 ; 58,7 == 21,7 моль №. 
На выделение | моль №! расходуется 1.2.Ё = 2.96500 Кл элек- 
тричества. Следовательно, при выходе по току \ == 90% (или 
0,9) на выделение 21,7 моль № потребуется 

9= 217 :2- 90000 — 4,65 ‚ 108 (Кл) 


Расход электрической энергии составит 
№ == ОУ == 4,65 . 108.2,5 =1,16. 107 (Дж) == 3,2 (кВт.ч) 
(1 кВт. ч==3,6 . 108 Дж) 


6.2. При электролизе раствора А!5Оз в расплавленном крио- 
лите происходит реакция 


ЗАО. = 4А1 + 30, 


При этом ион А+ приобретает на катоде 3 электрона. Следова- 
тельно, на выделение 1 моль алюминия (М == 27 г/моль) расхо- 
дуется 1.3.Ё = 3.96 500 = 2,895.105° Кл электричества. 

При выходе по току 1==85 % (или 0,85) на выделение 810: 27 = 
= 30 кмоль А! затрачивается 


. 103.9 .895 + 108 
9= 30.10 п 0 —102. 10° (Кл) 


Расход электроэнергии составляет 
М == ОУ = 1,02. 108.7-=7,14. 108 (Дж) = 2,0. 101 (кВт + ч) 
%*Ж Промышленный электролиз обычно осуществляют с 


угольно-графитовыми электродами, поэтому реальный процесс 
отвечает уравнению ` 


электролиз 


ФАО С т АТ ЗСО, 


Формально «растворение» А!.О. в расплаве криолита можно 
описать ионным уравнением ° 


АЪО. - ЗА. — 2АГ* - ЗАЮЕ - 6Е” 


“ При электролизе происходят следующие процессы: 


на катоде: А+ -|- Зе` = А! 
на аноде: 2АМОЕ. | С — 4е ==2А; -|- СО; 
205 






















































































































































































































































































6.3. а) Электролиз водного раствора нитрата цинка с ртут- 
ным катодом протекает по схеме 
на катоде: 2| 72+ -- 2е` + пНе == 72а. иНе 
на аноде; 1|2Н.О — 4е` =4Н*-+ О, 


2202" -- 2Н.О -- 20На 
—> 270. иНе -- О. 4Н*+ 


или в молекулярной форме: 
270(№03).  2Н.О + 2иНя 


электролиз 


271. Не + 0, 4НМО, 


(ионы Н+ или НзО+ на поверхности ртутного электрода разря- 
жаются медленнее, чем ионы 702+). 
Ион 712+ приобретает на катоде 2 электрона, поэтому 


М1. Ё.т 65,4.1.3.60.0,9 


—_“ — — = . —2 
Па = р = 5650 5,510 (Г) 
Общая масса полученной амальгамы равна 10 -- 90,055 = 
== 10,055 г, а массовая доля цинка в ней составляет ` 
0,055 


6} В соответствии с суммарным уравнением электролиза ‚, 


0,5-5,5. 10-2 


и =4,9. 10“ (моль) 


м0: = 0,5% == 


При нормальных условиях выделившийся газ займет объем 
Ио, = Ут\о, == 22,4 . 4,2 . 10“ =9,4. 10-3 (л) =9,4 (мл) 
6.4. При электролизе водного раствора КТ происходят сле- 
дующие процессы: 
на катоде: 11 2Н.О - 2е`=20Н7 -+ Н, 





на аноде: 1|12Г -—-2е =Ь 
51 + н.о электролиз е + н, + он“ 
или в молекулярной форме: 
эКТ- ОН. Р-Н, КОН 


Вычислим, сколько Но и 15 образовалось за 5 ч 2| мин 40 с 
(или 19 300 с): 
Мн,  2.5.19300.1 








т Ро 9106500 1 (1) 
Мьйя — 254.5.19300.1 
Пр о 9680 127 () 
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Масса раствора уменьшилась за счет выделения газообразного 
водорода и составляет 


т== 1000 —1=999 (г) 
Массовая доля иода в этом растворе равна 


1 12,7 
ох (1) = 9х - 100% = 55 % 


#3 Для большей строгости решения следовало бы уста- 
новить, что К] не подвергся полному разложению и его осталось 
достаточно для растворения 12 с образованием соли К{з. 

6.5. На основании опыта а) можно сделать предположение, 
что в банках А и В находятся галогениды железа (по-видимому, 


хлориды): _ 
Ав* -- НаГ = АбНаЦ, 


Выделение на аноде в процессе электролиза зеленовато-желтого 
газа — хлора подтверждает, что соли А и В представляют собой 
хлориды железа. Из опыта 6) следует, что в банке С, вероятно, 
находится сульфат железа: 


Ва” -|- $30; = ВаЗОц, 


Согласно объединенному закону Фарадея, масса металла, выде- 
ляющегося на электроле, равна 


т == МО/тЕ (п — степень окисления металла в его соединении}, 
откуда @ = мпР/М (1) 


Поскольку при электролизе с использованием последовательно 
соединенных электролитических ячеек через все растворы про- 
шло одинаковое количество электричества, можно записать 


——— — о 
Мг МЕ М Мсь (2) 


(Пси — степень окисления меди в ее соли, Пд, Ив и пс — степени 
окисления железа в трех солях). 
Подставляя в соотношение (2) численные данные (Пси == 2; 
Мве =56 г/моль; Мси == 63,5 г/моль; лее == 0,84 г; твье == 0,56 г; 
Тсье == 0,84 Г; тси == 0,96 г), получаем пд==2; ив==3; пс=29, 
Следовательно, в банке А находится ЕКеС|., в банке В— 
ЕеС]з, в банке С— РеЗО.. , 
% Автор не учитывает, что электрохимическое восстанов- 
ление соли железа (ПТ) происходит ступенчато: 


2ЕеСЬ == 2ЕеСь + С 
Еесь = Ее -- СЬ 
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На катоде наряду с осаждением железа будет происходить вос- 


становление ионов Еез+ до Ее?+. Однако при выводе соотноше- 
ния (2) предполагалось, что все количество электричества рас- 
ходуется на восстановление катионов до свободных металлов. 
Это справедливо только в том случае, когда электролиз про- 
водят до полного выделения железа из раствора ЕеС!з, причем 
осаждение металлов из растворов ЕеС]5, Ее$О. и Си$О. не 
должно прекратиться раньше этого момента. 


353% Следует отметить, что проведенная идентификация га- 
логенид- и сульфат-ионов не является строгой, так как АМОз 
и Ва(ОН)2 образуют белые осадки не только с галогенидами и 
сульфатами, но и с солями других кислот. Более того, цвет 
осадка, образующегося при взаимодействии Ее$ О. или Ее($04)з 
с Ва(ОН)», не будет белым из-за одновременного выпадегия 
Ре(ОН):. Указанные качественные реакции свидетельствуют 
о наличии ионов СГ или $0: только при проведении реакций 
с предварительно подкислеиными растворами. Автор не учиты- 
вает также, что идентифицированные соли чаще всего выпу- 
скают в виде кристаллогидратов ЕеС]!5.4Н,О, ЕеС!.6Н.О ‘и 
Ее$О..7Н.О. 


6.6. Натриевая соль монокарбоновой кислоты имеет общую 
формулу КСОО-Ма+. При электролизе ее водного раствора про- 
исходят следующие процессы: 


на катоде: 1|2Н.О — 2е° — Н.+ ОН” 
СООО’ —е’—> ВСОО. 
25СОО. —+ 26.--2СО, 
2ВСООМа -- 2Н,О 
—> Н›-+- 2Маон-+ В-В--2С0, 





на аноде; 2 
электролиз 


Следовательно, на аноде образуются СО, и углеводород, при- 
чем \соз == 2%в—в. Так как средняя молярная масса газа, выде- 
лившегося на аноде, не равна молярной массе СО, (М = 
== 39,33 == 44), полученный углеводород находится в газообраз- 
ном состоянии. Пусть формула В — С.Н,. Выразим среднюю 
молярную массу газовой смеси через молярные массы ее компо- 
нентов: 

Я 2Мсоз Е 1ИМр—в „_ 2:44 --2 (125 у) 

2-1 - 3 





== 39,33 


откуда 12х -- у == 15. Это уравнение имеет единственное реше- 
ние с целыми положительными значениями хи у: х= 1, у= 3. 
Следовательно, В — метильный радикал, а электролизу был под- 
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в 


вергнут водный раствор ацетата натрия: 
2СНзСООМа -- 2Н.О Н, + 2МаоН -{ С,Нь +- 2С0, 


6.7. Электролиз водного раствора нитрата металла происхо- 
дит по схеме 


на катоде; 4| М{”* -|- пе” = МЮ 
на аноде: п|2Н.О —4е =0,-- 4Н* 


электролиз 


электролиз 


4МКМО,)„ + 2яН.О 4МЕ- 4 НМО: -{ пО, 

Массы осажденного металла и выделившегося кислорода рав- 
ны соответственно 

Ты == Мм. Ч/Е (1) 

то, == Мво, Ч/Ё (2) 


где Мем: и Мес, — молярные массы эквивалентов металла и 
кислорода, @ — количество электричества, Р — постоянная Фа- 
радея. 

Из уравнений (1) и (2) получаем 


тм МЕ, __ тмеМЕо 3 
тор МЕ ИЛИ МЕ = р. — (9) 
то» Е о 02 


Вычислим массу и молярную массу эквивалента кислорода: 


32.56.1078 
то, = Мол, == 554 == 0,08 (г) 


Мес, = 32/4 == 8 (г/моль) 





Подставляя в уравнение (3) численные значения, находим 


1,08. 8 
МЕм, =— 6.08 — == 108 (Г/моль) 


Такой молярной массой эквивалента обладает только серебро. 
Это означает, что электролизу был подвергнут раствор нитрата 
херебра: 

4АЕ МО, -- 2Н.О 


электролиз 


4АЕ + АНМО. -- 0; 


3% Задачу можно решить проще. При электролизе было по- 
лучено 56.10-3/22,4 = 2,5.10-3 моль О». Поскольку при образо- 
вании одной молекулы Оз происходит перенос четырех электро- 
нов Уво, = 4\о,==107 моль. Согласно второму закону Фарадея, 


—2 
Увы: == УЕО»» т.е. Ув, = 107^ моль и, следовательно, 


Мени = ты, = 1508/10? == 108 (г/моль) 


Ем 
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6.8. При электролизе соляной кислоты выделяются водород 
и хлор: ` 
НА Н.О == Н.О*-- СГ 
на катоде: 1| 2Н3О* -[ 2е` = Н,-+ 2Н.о 
на аноде; 11| 2СГ — 2е` = СЬ 


5НС1 электролиз НУ СЬ 


Найдем массу НС! (МЕ == 36,5 г/моль), разложившегося при 
электролизе: 


М.И 
нс 36,5.1,93.2.3600 _ 
Та = р — 95500 =5,26 (г) 


В 200 г исходного раствора содержится 200.10/100 = 20 (г) 
НС!. После электролиза масса раствора равна 200 — 5,26 == 
== 194,74 ги в нем содержится 20 — 5,26 = 14,74 г НСЕ. Следо- 
вательно, массовая доля НС! в полученном растворе составляет 


о (НС) = ват. 100 % =7,6 56 


6.9. При электролизе раствора Си$О. выделяются медь и 
кислород: , 
на катоде: 2| Си?*+ -- 9е” —= Сиб р 


на аноде: 1| 2Н.О — 4е`= О. -+ 4Н*+ 


2Си$ о, + н.о электролиз 
—> 2Си - 2Н.50, - О. 


Л 
а) На разложение 1 моль соли требуется 2Е м. 1 моль == 


— [93 000 Кл электричества. В 200 г исходного раствора Си$О. 
(М = 160 г/моль) содержится 200.32/100 == 64 г Си$Оь, т.е. 
64/160 = 0,4 моль Си$О.. Для полного разложения этого коли- 
чества соли понадобилось 193 000.0,4 = 77 200 Кл. Продолжи- 
тельность электролиза составила 


= =-— 1 ==77200 (с), или 21 ч26 мин 40 с 


6) При электролизе 0,4 моль Сиб О. выделилось 0,4 моль Си 
(М = 64 г/моль), 0,2 моль Оз (М =32 г/моль) и образовалось 
0,4 моль Н2$0. (М = 98 г/моль). Найдем массы этих веществ: 

тси == 64. 0,4 ==25,6 (г) 
то: = 39 - 0,2 =6,4 (г) 
, Тньзо. == 98 + 0,4 = 39,2 (г) 
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После электролиза масса раствора равна 200 — 25,6 — 6,4 = 


== 168 г, а массовая доля кислоты в нем составляет 
ох (Н;504) = 59. 100% = 23,3 % 
6.10. При электролизе раствора НМОз разложению подвер- 


гается растворитель — вода: 
НМО, -- Н.О = Н.О’-+ МОз (или упрощенно НМО, == 
— Н*-+ МО;) 
на катоде: 2 | 2Н.О* - 2е`=Н.-Е2Н.О (или 2Н*- 2е`==Н).) 
на аноде: 1; 6Н.О — 4е =4Н.,О+ -| О. 
(или 2Н.О — 4е` =4Н*-- О.) 


2Н» - О. 


электролиз 


2н,о 


Вычислим ‘массу разложившейся воды и массу полученного рас- 
твора: 


и 
ЕН2о 9.10. 3600 
ти,о = —Е— =— — 0 — — 3,36 (г) 
П-,2= Т.,1 тн, ==10 — 3,36 == 6,64 (г) 


Так как раствор очень разбавленный, его плотность практически 
равна плотности чистой воды (1 г/мл) и Ира = Шр-рра: р == 
= 6,64 : | = 6,64 мл. Поскольку НМОз в растворе ионизована 
практически полностью, молярная концентрация ионов НзО+ 
равна молярной концентрации НМО.. При рН 5 Сан,о+ == С1нко, = 


=10-° моль/л. Следовательно, в 10 смз (0,01 л) исходного раство- 
ра содержалось 10-5-0,01 = 10-7 моль НМО:. После электролиза 
в растворе содержится такое же количество НМОз, а ее моляр- 
ная концентрация равна 


У —7 
__ НМ __ 10 '.1000 _ 5 
6енкоз == у = 6 = 1,51. 10-8 (моль/л) 


Кислота по-прежнему ионизована полностью, т. е, Саньо+ = 
== С2нко, == 1,51. 10-8 моль/л и РН полученного раствора равен 
РН = — 162.5. ==-—18 1,51. 10-8 ==4,8 

6.11. При электролизе раствора МаОН фактически происхо- 
дит разложение воды: . 
на катоде: 2 | 2Н.О -- 2е =Н,-- 2ОН” 
на аноде: 1|4ОН`— 4е` =2Н.О - 0. 


электролиз 


2Н.О —_ 2Н., | О, 
ра 













































































а) Найдем массу и количество воды, разложившейся за 13 ч 
24 мин 10 с, т.е. за 48 250 с: 


== 90/18 ==5 (моль) 


Уно 


Согласно уравнению электролиза, Ун, ==Уно И о, == 0,5%н.0. 
Таким образом, выделилось 5 моль Но и 0,5.5 =2,5 моль О». 
При нормальных условиях выделившиеся газы занимают объ- 


Темы 
Ун, = 22,4.5==112 (1); И, =22,4 2,5 ==56 (л) 


6) Вычислим массы исходного и полученного растворов: 
Трр, 1== рУ == 1,12. 200 == 224 (г) 
тТрр.2==294 — 90 == 134 (г) 
В исходном растворе содержалось 224.0,1 = 224 г МаОН. 


В процессе электролиза масса щелочи не изменилась. Следова- 
тельно, массовая доля МаОН в растворе после окончания элек- 


тролиза составляет 
22,4 


о % (МаОН) =-з . 100 Ж = 16,7 % 


6.12. Пусть исходная смесь содержала х моль ЕеСЪ (М = 
= 127 г/моль) и у моль ЕеС!з (М == 162,5 г/моль), тогда 


127х -- 162,Бу ==2,895 (1) 


При электролизе на катоде осаждается железо (М==56 г/моль): 
Ее?*+ -|- Фе == Ее 
Ее3+ -{- Зе `== Ее 


Его количество равно общему количеству разложившихся солей, 
т.е. х -- у моль. Следовательно, 


56 (ху) =1,12 (2) 


Решая систему алгебраических уравнений (1) и (2), получаем 
х == у == 0,01. Таким образом, исходная смесь содержала 
0,01 моль ЕеС@», т.е. 127.0,01 = 1,27 г Ре и 0,01 моль ЕеС\ь, 
т.е. 162,5.0,01 == 1,625 г РеС1ь. 

Массовые доли компонентов смеси составляют 


о% (ЕеСу) = 555. 100 % =43,9 % 


ох (еСь) = 55. 100 % =56,1 % 
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6.13. При электролизе раствора, содержащего смесь АвМО: 

и Си(МОз)», на катоде происходит восстановление катионов ме- 
таллов: _ 

Ав*-ре == Ав? 

Си?* -- 2е` == Сиб 
Для выделения 1 моль Ав необходимо 1ЁР = 1.96 500 Кл, а для 
выделения | моль Си требуется 1.2ЁР = 1.2.96 500 = 193 000 Кл. 
Если в смеси было х моль АВМОз и у моль Си(МОз)», то в ре- 


зультате электролиза образовалось х моль А (М == 108 г/моль) 
иу моль Си (М == 63,5 г/моль). Следовательно, 


108х -| 63,5у = 3,44 (1) 
На образование таких количеств металлов расходуется 
96 500 -{- 193 000у Кл. Через раствор пропустили 
9=И=0,804.2. 3600 == 5788,8 (Кл) 
Таким образом, 
96 500х -- 193 000у = 5788,8, или х-- Зи == 0,06 (2) 


= 


Решая систему алгебраических уравнений (1) и (2), находим 
х = у == 0,02, т.е. в 160 мл исходного раствора содержалось по 
0,02 моль АБМОз и Си(МОз).. Молярная концентрация каждой 
из солей в исходном растворе составляет 


с =\/У ==0,02/0,16 = 0,125 (моль/л) 


6.14. При электролизе раствора хлорида натрия на электро- 
дах протекают следующие процессы: 

на катоде: | | 2НО + 2е`=Н,-- 20” 

на аноде: || 2СГ — 2е` = Ср 


2МаС! -- 2Н,О 





электролиз 


Н,-- СЬ- 2Маон 


В растворе в ходе электролиза появляются ионы ОН-. Если бы 
катодное и анодное пространства были изолированы друг от 
друга, то объем водорода, выделяющегося на катоде, был бы 
равен объему хлора, выделяющегося на аноде. Однако образую- 
щийся хлор может взаимодействовать со щелочью: 


СЬ -- 2МаОН = Мас! -- МаС1О ++ Н.О 
В результате объем получаемого водорода оказывается больше, 
чем объем хлора, выделяющегося из раствора. 


3% В условиях электролиза водных растворов окисление 
ионов СГ” с образованием С!5 сопровождается окислением ионов 
Н- с выделением О», т.е. на аноде образуется смесь хлора с 
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кислородом, доля которого в смеси возрастает по мере умень- 
шения концентрации СГ и увеличения концентрации ОН. \ 
6.15. В 1000 г исходного раствора содержится 
пи == 1000. 0,23 == 230 (г) Мас! 


Допустим, что электролиз происходил по уравнению 


оМаст- н.о т Н,-- СЬ-- 2Маон (1 


согласно которому соотношение объемов Н2 и С!з должно быть 


равно 1:1. 
Вычислим массы разложившегося МаС! (М == 58,5 г/моль) и 


выделившихся водорода (М==2 г/моль) и хлора (М=71 г/моль). 
Для разложения | моль МаС! и выделения 0,5 моль Но и 
0,5 моль С15 необходимо 1Ё = 96 500 Кл. Через раствор пропу- 
стили заряд @ = П == 96,5.3600 (Кл). Следовательно, разложи- 


лось о = 3,6 моль МаС! и образовалось по 1,8 моль Н» 


И СЬь. 
15 =58,5 . 3,6 == 210,6 (г Мас!) 


пн ==2. 1,8 =3,6 (г Н.) 
ин ==ТЕ. 1,8 == 197,8 (г СЬ) 


После электролиза в растворе осталось 
п = т, — 5 = 230 — 210,6 = 19,4 (г Мас!) 


а масса раствора уменьшилась до 
п = 1000 — из — и = 1000 — 3,6 — 127,8 == 868,6 (г) 


Массовая доля МаС! в полученном растворе должна быть равна 


19,4 
© = звав °100% == 2,2 % 
тогда как по условию задачи она больше и составляет 3,4 %. 
Для объяснения этого противоречия можно предноложить, что 
часть хлора прореагировала с образовавшейся щелочью: 


С, -+- 2МаОН == МаС! + Мас! -+- Н,О (2) 


В результате в растворе оказалось больше МаС|, а масса рас- 
твора изменилась меньше, чем было найдено выше. Если в ре- 
‘акцию (2) вступило х г С], то масса раствора после электро- 
лиза равна 
т: = иъ -- х== 868,6 -- х 
‚ ` й 

По уравнению (2) образовалось 58,5х/71 = 0,824х г МаС], т.е. В 
полученном растворе содержится 


ть == ть 0,824х == 19,4 +- 0,824х (г Мас!) 
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Но условию задачи 


19,4 -|- 0,824 
он: 100% =3,4 %, откуда х=- 12,8 


Таким образом, на аноде выделилось вместо 127,8 г СЁ только 
И = 127,8 — 12,8 == 115 (г СЬ) 


Найдем отношение объемов выделившихся На и СЫ: 


. 3,6 . 115 
Уна: Усы == Ув, 1 Усь ==: р ==1,8; 1,62 =1,11;1 


%% Автор рассматривает образование МаС!О как резуль- 
тат протекания вторичной реакции (2). Однако это вещество 
можно считать продуктом анодного окисления ионов С]-: 


Ма си -- НО и, Мас ++ Н, (3) 


СЮ при высоких температурах может идти с образованием 
а ЕН 


электролиз 


Мас! -- ЗН5%0О ——— Мас, + ЗН, (4) 


Если еще учесть, что выделение хлора на аноде по реакции (1) 
практически всегда сопровождается выделением кислорода: 
электролиз 
н.о щи, он, 0, (5) 
то становится очевидным, что строгое решение предложенной 
задачи без введения дополнительной информации или ограниче- 
ний невозможно. Тем не менее если пренебречь реакциями (4) 
и (5), то задачу можно решить несколько проще. | 
Пусть по уравнению (1) прореагировало х моль МаС|, т.е 
58,5х г МаС|, тогда в результате этой реакции выделилось 
0,5х моль Но и 0,5х моль СЬ, масса раствора уменьшилась на 
—Ат, = 2.0,5х + 71.0,5х == 36,5х (г), а расход электричества 
составил @, = 96 500х Кл. Если по уравнению реакции (3), эк- 
вивалентному сумме реакций (1) и (2), прореагировало у моль 
Мас, т.е. 58,59 г МаС|, то выделилось У моль Но, масса рас- 
твора уменьшилась на —Ать» = 2у г, а расход электричества со- 
ставил @. == 2.96 500у Кл. На основании данных, приведенных 


В условии задачи, можно состави 
я ТЬ систему алгебраическ 
Уравнений: у р их 


—280 — би) 
1000 — 36,55 — 2, ^ 100 =3,4 или 57,26х -| 58,43у == 196 


Решение этой системы = 
дает х = 3,24, у == 0,180 
соотношение объемов выделившихся НН СЬ: "Куда находим 
Ино: Усь == (0,5х -[ у) :0,5х = (0,5 . 3,24 -- 0, 18) ; (0,5 . 3,24) = 
== 1,8: 1,62 ==1,11:1 
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6.16. Пусть масса осажденного золота равна т. Если оса- 
ждение происходит согласно схеме (1), то 


М М 
т = 2 ° Олтолези =— ЗА“ общ (3) 


где М — молярная масса золота, Р— постоянная Фарадея, И — 
выход.по току и @ — количество электричества. Из выражения 
(3) получаем 

Фовш = ЗтР/ИМТ 


Обозначим соотношение между массой из ионов АцЗ+ и массой 
пи ионов Аи*+ буквой А: Е = тз/пи, причем тз -- пи == т. 


р: т 
Тогда тт. ати т 


Количества электричества, необходимые для восстановления 
тз г ионов АцЗ+ и т; г ионов Ац*+ до свободного металла, соот- 
ветственно равны 


Поскольку общее количество электричества @общ == @з -- @ь, 
можно записать 


Е Е 1 _ зи _ 3—3 
я А! г, откуда ^=зи-р =30058—-5 = 22 


Ж% Это же соотношение можно получить значительно 
проще. Пусть в системе имеется х моль Аи?+ и у моль Аит. Для 
восстановления этих количеств ионов до свободного металла по- 
требуется х.ЗЁЕ { у:ЁЕ Кл. Если предположить, что раствор 
содержит только ионы Ацз+ в количестве х -- у моль, то для их 
восстановления понадобится 3(х + и) `Ё Кл. Выход по току оп- 
ределяется как отношение вычисленного расхода электричества 
к реальному расходу: 


1=3 ИР ЗИ ТИ 1,03, откуда х:у = 29 


— ЗУ. 3% у 


6.17. Резкое изменение силы тока происходит в тот момент, 
когда с поверхности меди исчезает оксидная пленка и вместо 


реакции _ 
Си, --2Н* + 2е` =хСи-+ Н.О (1) 


начинается восстановление ионов Н+ (НзО*т) на поверхности ме- 
талла: 2Н+- 9е- =Н.. При восстановлении 1 моль СихО по 
уравнению (!) происходит перенос 2 моль электронов, поэтому 
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РР _ 


на основании объединенного закона Фарадея можно записать 





М 
Сц,.О —^ СидО Й = 4х 16 : 
о 
т х ЗЕ 2Е Авнутр + Квнеши ! (2) 


Подставляя в уравнение (2) численные данные, получаем 


0,05 — 6-16 15 
2.96500 ов-от 121, откуда х==1 


Таким образом, фо 

ди в нем равна --2. 
6.18. Образование воды по уравнению 

Н, (г.) + 9.0, (г.) = Н.О (ж.) АН == —285,84 кДж/моль 


сопровождается выделением эне 
такое же количество энергии дол 
ждении электрического тока: 


Е=У9-=УИ (1) 


Согласно объединенному закону Фарадея, 


рмула оксида СиО и степень окисления ме- 


ргии. В процессе электролиза 
жно быть выделено при прохо- 











м 
т == р И, откуда [== п (2) 
Подставляя выражение (2) в уравнение (1), получаем 
Е пЕт — ЕМ 
М тре, у пЕт 


Разложение одной молекулы Н›О происходит с переносом двух 


электронов (п ==2). Для 1 бен Р 
Таким образом, д моль воды т == [8 г, Е = 285,84 кДж. 


__ 285,84 + 103. 18 
У = 2.96500: 18 == 1,48 (В) 


6.19. 
элемент а) Согласно условию задачи построен гальванический 
(РИГ, 1 Сь07” -- Н*, Сг3+ |+ (+) 


В котором на отрицательном полюсе протекает реакция 
2Г — 2е`= Ь 


а па положительном полюсе идет процесс 
СгоО7” + 14НТ -{ бе” =2Сг8+ | 7Н.О 


Электроны переме 
щаются из сосуда с раство 
раствором КоСг»О.. р ром КТ в сосуд с 


б) Направление дифф < 
узии ионов С] противополо - 
правлению движения электронов, р ито на 
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в) Суммарное уравнение окислительио-восстановительного 
процесса, протекающего при работе этого гальванического эле- 
мента, имеет вид 


К›Сг.О, + 6кт - 7Н.50. — Сг.($0 4 -- ЗЬ - 4К,5 О. -- 7Н.О 
Процесс сопровождается переносом 6Ё моль электронов (6 Ж 
Х 96 500 Кл) в расчете на1 моль К»Сг2От, при этом образуется 


3 моль 1№ (М=254 г/моль) и 2 моль ионов СгЗ+ (М == 
=—52 г/моль). За 15 мин через проводники и растворы прошло 


9=11=2,2.10°. 15.60 = 1,98 (Кл) 


При этом образовалось 


3. 254. 1.98 ое 1-8 
пи =— 6.96500 _ —= 2,6 10 (г) 2,6 МГ Ь 
2.52. 1,98 ‚10-4 — + 


6.20. В задаче описано устройство гальванического элемеита: 
(—) Ее|Ее ** | Си" [Си (-) 
действие которого основано на следующих процессах: 


на отрицательном полюсе: 1| Ее — 2е` == Ее?* 
[| Си -- 2е = Со 
Бе-Е Си$О, == Си-{ Ее$ О, 


на положительном полюсе: 
(1) 


В исходных растворах Си$О, и Ее$О. содержится \ =01Ж 
Ж 0,1 = 0,01 (моль Су?+) (М = 64 г/моль) и соответственно 
№2 == 0,1.0,1 = 0,01 (моль Ее?+). В результате реакции (1) на 
медной пластине выделилось \з == 0,128/64 == 0,002 (моль Си). 
Следовательно, по окончании опыта в растворе содержится 
№4 = м, — м№з == 0,01 — 0,002 = 0,008 (моль ионов Си?+). Соглас- 
но уравнению (1), количество растворившегося железа равно ко- 
личеству выделившейся меди: 5 == \з == 0,002 моль. Таким об- 
разом, в растворе ЕебО. после окончания процесса содержится 
№6 = № -Н №5 == 0,01 -- 0,002 = 0,012 (моль нонов Ре?+). Моляр- 
иные концентрации Си?+ и Ее?+ в полученных растворах состав- 
ляют 


ссь == 20. 1000 = 0,08 (моль/л) 
Сын == ЗВ. 10000,12 (моль/л) 


6.21. Описанная в условии задачи реакция может протекать 


по уравнению 
8К! -- 9Н,50, = 41, + 8КН$О4 -- Н,$ +- 4Н.О (1) 
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При этом происходит окисление ионов 1- и восстановление мо- 
лекул серной кислоты: 


4 2Г — 9е> = Г. 
ТЕ Н$О4 - 9Н* -{ 8е` == Н.$ + 4Н2О 


а) Эту реакцию можно смоделировать при работе гальваии- 
ческого элемента: 


(РЕП, Н$О4, Н*, Н,$ РЕ) 


6) Так как число молекул должио быть целым, приведенное 
в условии задачи число 4,5 является формальным. По уравне- 
нию реакции (1) на каждые 9 молекул Н.5О, в окислительно- 
восстановительном процессе приходится 8 электронов. 

в) Согласно химическому уравнению (1), из 9 молекул 
Н2504 лишь 1 молекула подвергается восстановлению, а 8 мо- 
лекул участвует только в переносе протонов. 

6.22. Элемент Даниэля схематически можно представить сле- 
дующим образом: 

(—) 71 | 207* Си2* | Си(-+-) 


Его действие соответствует протекаиию реакции 7п -- Си?+ = 

= 212+ -- Си, в ходе которой осуществляется перенос 2 моль 

электронов в расчете на | моль металла (п = 2). За 20 мин че- 

рез элемент прошло . 
9=И==50.10°.20. 60 = 69 (Кл) 

По объединенному закону Фарадея: 


М 

т=- 9 
65,4. 60 —3 

Пи 5.96500 = 20,3 - 10° (г) = 20,3 мг 
63,5. 60 _ 

то = -5196500` == 19,7 + 10° (г) = 19,7 мг 


Следовательно, масса цинковой пластины уменьшилась на 
20,3 мг, а масса медной возросла на 19,7 мг. 

6.23. а) На отрицательном полюсе аккумулятора при его 
разрядке идет окисление свинца: 


(—) РЬ (тв.) -- $04 — 2е` = РЬЗО, (тв.) 


На положительном полюсе в процессе разрядки идет восстанов- 
ление РЬО-: 


(-—-) РЬО, (тв.) + $04 + 4Н* + 267 = РЬЗО, (тв.) - 2Н.О (ж.) 
Суммарное уравнение реакции, протекающей при работесвинцо- 
вого аккумулятора: 

РЬ-- 2Н,$ О, - РЬО, 


разряд 


=——> 9РЬ$0, + НО 


Е 
заряд; 
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6) Анодом является отрицательный полюс аккумулятора, 
на котором происходит окисление РЬ. . 
й х 


Мры# — 207.13,4 .3600 ` 


ОИСИ 
Прь == ро = 9.06500 = 57 (7) 





т.е. масса анода уменьшилась на 51,7 г. 
в) Тепловой эффект процесса можно вычислить как разность 
АН® веществ, содержащихся в разряженном и заряженном 


обр 
аккумуляторе; 
АН =2. АНобррьзо, 2, АНоврньо — АНовррьо, —2 АНоврн, зо, == 


—=2 (920) -- 2 (—285,5) — (—276) — 2 (--820) = 
= —495 (кДж/моль РЪ) 


(Для простого вещества РЬ АНовр по определению равна 0.) 
Поскольку в реакцию вступило у == 51,7/207 == 0,25 (моль РЪ), 


выделилось @ == —АНу == 495. 0,25 = 124 (кДж) теплоты. 

1 Аккумулятор не сможет работать, если пластины будут 
покрыты слоем твердой нерастворимой соли. На самом деле 
РЬЗО. растворяется в достаточно концентрированной серной 
кислоте с образованием РЬ(Н$О. )2: 


РЬ$О. - Н.$0, == РЬ** -- 2Н$0; 


6.24. В окислительно-восстановительной реакции одни ионы 
окисляются, а другие восстанавливаются. Чтобы реакция проте- 
кала самопроизвольно, окислительный потенциал, соответствую- 
щий окисляющимся ионам, должен превышать окислительный 
потенциал, соответствующий восстанавливающимся ионам. По- 
СколЬкУ #1 > 2, 81 > Ез И в! < в, ионы Ее?+ окисляются с об- 
разованием Ре3+ растворами К›Сг›О7 и КМпО., но не окисляют- 
ся раствором п/а: 


6Ее?* --. Сг»О7” - 14Н* == 6Ее3* + 2Сг%* 4 7Н.О (1) 
5Бе** -|- МпО; -+ 8Н+ == БЕе3* -- Мп? -|- 4Н.О (2) 
6) Гальванические элементы, которые можно сконструиро- 
вать на базе этих процессов, можно схематически представить 
следующим образом: 
(—) Р+|Ее?*, Ее\*|Сг.О7 -- Н*, С!?*[Р+(-+) (элемент Г) 
(—) РЕ Ее?*, РеЗ+|| МпО; - Н*, Ми**|Р+(-|) (элемент П) 
Для элемента Г: в==а, — в ==0,559 В 
Для элемента П: ви==в, — 8з = 0,749 В 


о Жи Указанные предсказания справедливы для растворов, 
в которых концентрации реагентов соответствуют определению 
стандартных электродных потенциалов и равны 1 моль эквива- 
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тов окислителя и восстановителя в [ л раствора. При иных кон- 
центрациях следует воспользоваться уравнением Нернста. 

6.25. В окислительно-восстановительных реакциях одни ионы 
окисляются, а другие восстанавливаются. Чтобы реакция проте- 
кала самопроизвольно, окислительный потенциал окисляющихся 
ионов должен превышать окислительный потенциал восстанав- 
ливающихся ионов. Первая группа реакций позволяет располо- 
жить окислительные потенциалы в порядке возрастания: 


сга+ | стеб < 8 ре?+ | реЗ+ < 252+ | $04+ < 2т+ | ти+ 


Из полученного ряда вытекает, что самопроизвольно В указан- 
ных условиях будут идти следующие реакции: 

1) 6ТР* + (Со; + 14Н* = 2С* + бт + 7Н.О 

2) 351” - (Сгё’О)* - 14Н* == 2Сг** +- 350 + 7Н.О 

3) ТВ+ -- Еез+ = Бе?*+ + Т+ 


Условия задач 7. ТЕРМОХИМИЯ. 








с. 44—49 ХИМИЧЕСКАЯ 
ТЕРМОДИНАМИКА 
Решения 
с. 221—233 
(МпО2) 


ТА. 2Н0. —— 2Н,0+0.- 0 


Вычислим массу и количество пероксида водорода (М == 
== 34 г/моль), содержащегося в 400 г 0,3 ф-ного раствора: 


Тньо, == 400 . 0,3/100 = 1,2 (г) 
Уньо, == 1,2/34 == 0,0353 (моль) 


Количество теплоты, выделяющейся в результате реакции, оп- 
ределяется уравнением 


9 = те А - С АЁ == (те С). № 


По условию задачи С == 13,2 кал/г ад: с-—=1 ка , . 
А1 = 1,97 °С. Таким образом, ИТР л/ (г-град}; 


О; == (400. 1-| 13,2) . 1,97 = 814 (кал) = 0,814 ккал 


Количество теплоты, выделяющейся при разложении одного мо- 
ля Н.О5, составляет 


9 = Ч Уно — 0,814/0,0353 =: 23,1 (ккал/моль) 
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‚ 7.2. Теплота, выделяющаяся при сгорании 4,6 г глицерина 
(М =92 г/моль}, или у = 4,6/92 ==0,05 (моль) глицерина: 


2С.НзО, | 70, —> 6СО, - 8Н.О + 9 
расходуется на нагревание на 5,85°С как калориметра (С = 
=—1672 Дж/град), так и 3000 г (или 3 кг) воды (е-ы 
== 4180 Дж/(кг-град)): 
9; = Тньо * Сньо * АЕ С. АР == (то Сньо + С) * А! == 
== (3. 4180 - 1672) . 5,85 = 83,14. 3 (Дж) == 83,14 кДж 
Количество теплоты, выделяющееся при сгорании одного моля 
глицерина, равно 
4 == Чи\ == 83,14/0,05 = 1663 (кДж/моль) 
7.3. Сгоранию этилового спирта соответствует уравнение 
С.Н5ОН (ж.) -- Зо, (г.) — 2С0. {г.) -- зН.О (ж.) (1) 
а) В калориметрической бомбе измерения проводят в изо- 


хорных условиях (при постоянном объеме). Количество тепло- 
ты, выделяющееся при сгорании 2,3 г С.Н5ОН, равно 


@=С.4=12.5,72 = 68,64 (кДж) 
Сожжению было подвергнуто у == 2,3/46 = 0,05 (моль) спирта, 


Молярная теплота сгорания С>Н5ОН при постоянном объеме 
составляет 


Оу = О/\ = 68,64/0,05 == 1373 (кДж/моль) 
6) Тепловой эффект реакции, протекающей при постоянном 
давлении, определяется соотношением 
Чр =АИ-- РАТ =(,—РАУ (2) 


Изменение объема можно рассчитать по уравнению Менделее- 
ва — Клапейрона: 


РУ =мЮТ или РАУ = АуЮТ - (3) 
Из уравнений (2) и (3) следует, что 
Ор = Чу — ДУЮТ 


В исходной смеси в газообразном состоянии находится кисло- 
род, а в образовавшейся смеси — диоксид углерода. Вычислим 
изменение числа молей газообразных веществ при сгорании од- 


ного моля С»Н5ОН, воспользовавшись химическим уравнением. 


(10): Ау=2—3=—1 (моль). Следовательно, тепловой эффект 
реакции при постоянном давлении и температуре 25°С (Т == 
== 298 К) равен 


Ор == 1373 — (—1. 8,31 . 10-3. 298) = 1375 (кДж/моль) 
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7.4. При сжигании коксовоге газа указанного состава проте- 
кают следующие реакции: 


Н› -- 7.0, =Н.О -+ 58 ккал 
СО -+- 4.0. = СО, -+ 69 ккал 
СН,- 20, — СО, -+ 2Н.О ++ 913 ккал 


В 1! м3 коксового газа при нормальных условиях содержится 


1000. 60/100 =600 л, т.е. 600/22,4 = 26,8 моль Н» 


1000 . 7/100 =70 л, т.е. 70/22,4 =3,13 моль СО 
1000 . 25/100 =250 л, т.е. 250/22,4 = 11,2 моль СН» 


Общее количество теплоты, выделяющееся при сжигании 1 м3 
коксового газа, равно 


@= 26,8 . 58 -| 3,13 . 69 -| 11,2. 213 == 4160 (ккал) 


7.5. № Если ‘все количество теплоты расходуется на нагре- 
вание продукта реакции от 25°С до температуры #°С, то 

# , 

Ч=т 04 (1) 


25 


Подставляя в уравнение (1) численные значения (для 1 моль 
Н.О 9 =57,8 ккал =57800 кал, т==18 г) и соответствующее 
выражение для с, получаем 

1 
57 800 = 18 \ (0,373 -- 5. 10-54) аё = 

25 

Е 5.108 о 2 —52 

==18| 0,373 (# — 25) + —5—(ЁР— 25°) | или 45. 10 РЁ - 6,7141 — 
— 57 968 =0 (2) 


Решая квадратное уравнение (2), находим Ёл 6120 °С. 

Таким образом, по окончании реакции температура может 
достигнуть — 6120 °С. В действительности температура водород- 
но-кислородного пламени ниже, так как часть теплоты реакции 
расходуется на работу расширения газов. 

При горении водорода в воздухе часть теплоты будет рас- 
ходоваться на нагревание азота и других газов, не участвую- 
щих в реакции. Следовательно, в этом случае температура’ га- 
зов после сгорания водорода будет ниже, чем при сжигании 
стехиометрической смеси водорода с чистым кислородом. 

7.6. Стандартное изменение энтальпии системы связано с из- 
менением внутренней энергии соотношением | о 


АН =АИ | РАУ 
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По уравнению газового состояния РДУ == АуАТ. Таким обра- 
зом, 
АН == АУ -- АУЮТ 


Реакция между водородом и кислородом идет с уменьшением 
числа молей газообразных веществ: 


На (г.) - О. (г.) == НЬО (ж.) 
причем в расчете на | моль воды Ау == —1,5 моль. Следова- 
тельно, 
АН? = —282,1 — 1,5. 8,31. 10-3. 298 = —285,8 (кДж/моль) 
Изменение энтальпии системы при 100 °С включает в себя изме- 


нение энтальпий реагирующих веществ и образующейся воды 
при нагревании от 25 до 100 °С: 


АН (100°С) = АН? — сры, - А — усро, + АЁ-|- сризо вк * АЕ 


== —285,8 -| (—28,9 — 1/2. 29,4 + 75,5) . 103.75 == 
=—283,4 (кДж/моль) 


7/71. Теплоту образования МазО можно вычислить с помощью 


комбинации уравнения (3), записанного в противоположном на- 
правлении, с уравнением (2), умноженным на коэффициент 2, 
и уравнением (1): 
`2МаОН (ад) = МазО (тв.) + Н.О (ж.) -+ аа — 282 кДж ‘ 

2Ма (тв.) -- 2Н.О (ж.) -- ад == 2МаОН (аа) | Н, (г.) 12. 231 кДж 
Н» (г.) + У5О. (г.) = НО (ж.) - 242 кДж 

2Ма (тв.) Е О. (г.) = Ма.О (тв.) + 429 кДж 


т. е. АНобрыо = —422 кДж/моль. 

Из уравнений реакций (1) и (2) следует, что АНоврньо = 
——242 кДж/моль; АН, = —231 кДж/моль. 

АН. = АН оврмаон(ад) — А Новри»о, откуда АНобркаонцад) =— АН. -- 
-- АНоврньо == —231 — 242 = —473 (кДж/моль). 

Для вычисления энтальпии образования Ма»СОз используем 
уравнения реакций (5) и (4), а также найденное значение 
АНовру о. Для реакции (5) АН; = —320 кДж/моль. 


АН5=АН обрца,со, — АНовру. о — АНобрсо»» откуда АНоврц,,соз == 
—=АН5-- АНоврц,„о + АНобрсо, == —320 — 422—400 == 
= —1142 (кДж/моль). 
7.8. а) СН. (г.) + 20, (г.) —> СО, (г. 2Н.О (г) + о 


АН =АН обрсо; -- 2АНоврио — АНоврсн, == — 395 -|- 
++ 2(—242) — (—78) == —801 (кДж) 
224 ° | 


и: 


Теплота, выделяющаяся при реакции, равна 
При температуре 25°С (298 К) и давлении 1 атм | моль СН. 
занимает объем 

у— ИГ. _. 224.208 


— = . $ м3 
т. 73 — == 24,45 (л)== 24,45. 107 м 
Теплотворная способность | м3 метана равна 


ь 31 32,8 (МДж/мз) 


Ч == == 


У 2445.10-3 

6) При сгорании 20 м3 метана должно выделиться 

О = 4У =32,8.20 = 656 (МДж) 

7.9. а) Для расчета энтальпии сгорания пирита следует объ- 
единить уравнения (1)—(3), помноженные на 4, с уравне- 
нием (4): 

4Ее$. (тв.) =4Ре$ (тв.} -- 4$ (тв.) 4АН, 
4$ (тв.) = 4$ (г.) 4АН. 
45 (г.) -|- 40. (г.) = 450, (г.) 4АНз 
4Ее$ (тв.) - 70. (г.) = 2Ее›О; (тв.) |+ 430, (г.) АН. 5) 
4Ее5. (тв.) -|- 110. (г.) == 2Ее›0, (тв.) -+ 850, (г.) АН ( 
АН==4АН, -- 4АН» + 4АН. РАН. =4. 51,83 
-4. 65,2 —4. 361,57 — 2492,2 —= —3470, 4 (кДж) 
'АН’ =АН/4 == —3470,4/4 == —867,6 (кДж/моль Ее$.) 

6) Энтальпию сгорания твердой серы можно найти при по- 
мощи комбинации уравнений (2) и (3): 

$ (тв.) = $ (г.) АН. 

$ (г.) РО, (г.) =30, (г.) АН. 

$ (тв.) + О, (г.) = $0. (г.) АН 
АН == АН› -- АН, ==65,2 — 361,57 = —296,37 (кДж/моль $0)) 

в) В 1232 л воздуха содержится 1232.20/100 = 246,4 л О» 
и 1232 — 246,4 = 985,6 л №. Для сжигания 4 моль пирита, со- 
гласно химическому уравнению (5), необходимы 11 моль О.о, 
которые при нормальных условиях занимают объем 22,4.11 = 
== 246,4 л. Следовательно, израсходуется весь кислород и при 


этом образуется 8 моль ЗО», т. е. 22,4.8 = 179,2 л $О.. Общий 
объем полученной газовой смеси равен 


У == 179,2 -+ 985,6 == 1164,8 (л) 
а объемные доли ее компонентов составляют 
Фо, = 179,2/1164,8 = 0,154, или 15,4 % 
Фу, = 985,6/1 164,8 == 0,846, или 84,6 % 
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7.10. Для вычисления энтальпии реакции гидрирования аце- 
тилена следует первое и третье уравнения взять с коэффициен- 
том 1/2, а уравнение сгорания этилена переписать в противоно- 
ложном направлении: 


С.Н. (г.) - 5/0 (г.) —> 2С0, (г.) + НОО (г.) АН \/2 
Н. (г.) -- У0. (г.) == Н.О (г.) АНз/2 
2СО. (г.) -- 2Н.О (г.) — 20С.Н, (г.) + ЗО. (г.) — АН 


Суммируя эти уравнения, получаем 
С.Н, (г.) Е НЬ (г.) —> С.На (г.) АНь 
— 2510 — 484 
откуда Ани АА АН, И | 1302 = 


—-—175 (кДж/моль) 


7.1. НООС—СООН (ж.) -- 40, (г.) — 
—> 2СО. (г.) + Н.О (ж.) + 252 кДж (1) 
С (графит) -- О. (г.) == СО, (г.) + 395 кДж (2) 
Н. (г.) -- О, (г.) = Н.О (ж.) -| 286 кДж (3) 


Складывая удвоенное уравнение (2) с уравнением (3) п вычи- 
тая из этой суммы уравнение (1), получаем искомое уравнение: 


2С (графит) + 20. (г.) + Н, (г.) —> НООС—СООН + 824 кДж 


Теплота образования и энтальпия образования имеют противо- 


положные знаки. Следовательно, АН» == — О = 824 кДж/моль 
742. С.Н, (г.) + Н.О (г.) —> СН.СНО (г.) ‚ (1) 
С.Н, (г.) -- 5/20. (г. — 
—>2СО, (г.) -- Н.О (г.) -Ё 1308 кДж/моль {2) 
СНзСНО (г.) О, (г.) —> 
—> 2СО, (г.) -- 2Н.О (г.) | 171 кДж/моль (3) 


Вычитая уравнение (3) из уравнения (2), получаем 
С.Н, (г) ++ Н.О (г.) —> СН.СНО (г.) - 137 кДж/моль 


Энтальпия реакции (1) равна 
АН = — О == —137 кДж/моль 
7.13. а) В 2,4283 л газовой смеси содержится 0,1569 л СО», 
0,0789 л О», 0,1926 л $05; в 2,5 л воздуха содержится 0,5 л О». 
В реакции (1)—(3) вступает 
У, ==0,5 — 0,0789 == 0,4211 (л О») 
Объем кислорода, вступившего в реакцию (3), равен объему об- 


разовавшегося СО», т. е. И» = 0,1569 л. Объем кислорода, всту- 
пившего в реакции (1) и (2), равен 


У. =0,4211 — 0,1569 == 0,2642 (л) 
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—— 


> 


Пусть х г Ре» (М == 120 г/моль) реагирует согласно уравнению 
(1) иуг Ре$› — согласно уравнению (2). В реакцию (Г) всту- 


пает 
__ 11 .22,4х 
у, 4.120 (л О.) 
в при этом образуется “ 
8.22,4х 


У = 4.190 (Л $0.) 


По уравнению реакции (2) объемы этих газов соответственно 





у (л О.) 
уг ЧУН (п $0) 
з приведенных выше расчетов следует, что 
у. Уз, = 0,2642 = 284 +9) (4) 
УЕ Ур=0,1926 = (у) 6) 
















ешение системы алгебраических уравнений (4) и (5) дает 
= 0,4755, у == 0,0404. Следовательно, общая масса Не$о в пи- 
ите равна 

т =х-у= 0,5159 (г) 
Бычислим массу С, вступившего в реакцию (3): 
т то. = 0,0841 (г) 
Таким образом, в 0,860 г пирита содержится 0,5159 г Ееб», 
0,0841 г Си 0,860 — 0,5159 — 0,0841 =0,260 г пустой породы, 
Массовые доли компонентов исходного образца составляют 
60% БеЗ», 9,8% С, 30,2 4% пустой породы. 

6) В 100 кг пирита содержится 60 кг Ее$, и 9,8 кг С. Из 
60 кг Реб, 60.0,4755/0,5159 = 55,3 кг реагирует в соответствии 
с уравнением (1) и 60 —55,3 =4,7 кг—в соответствии с урав- 
нением (2). Количество теплоты, выделяющееся в реакции (1): 


55,3 . 103. 
[@] ОР ==392,5 . 108 (кДж) 


Количество теплоты, выделяющееся в реакции (2): 


4,7 + 103. 2433 
= —=31,8 ‚ 103 (кДж) 


Количество теплоты, выделяющееся в реакции (3): 
9,8 . 103. 395 
[#1 —=— - =— 322,6 . 103 (кДж) 
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Общее количество теплоты равно 
= 9, - 9,1 ©, = 747 . 10° кДж 

7.14. Складывая уравнения (1), (2) и уравнение (3), взятое 
с коэффициентом 2, получаем 
С (графит) -- 4Н (г.) == СНа (г.) ©, + 9» + 2%; (4) 
о — |@ -- о. -- 20. — —АН! — АН. — 2А Нз =— 348,8 ккал/моль 
В молекуле метана имеется 4 связи С—Н, поэтому средняя 
энергия связи С-Н равна ©/4 = 349/4 = 87,2 ккал/моль 


745. а) Н.С—СН;-О—Н(г.) + 30, (г.) — 2С0. (зн 
Г. 


Энтальпия этого процесса, рассчитанная из энтальпий образо- 
вания сложных веществ, составляет 


АН® = 2А Нобрсо, -- ЗАНоврньо — АНоврсуньон —=—1277 кДж/моль 
6) Энтальпия этого же процесса, вычисленная из энергий 
разрыва и образования связей, равна 
АН” == 5ес_н-+ &с_с + #с_о - ®0_н - Зоо —— (4ес-о бе _н) = 
—=-1[381 кДж/моль 


Как видим, АН и АНО, вычисленные двумя методами, разли- 
чаются между собой на 104 кДж/моль, т. е. примерно на 8 %. 
Это различие связано с тем, что при расчете АН’ не учитывались 
межмолекулярные взаимодействия, характерные для каждого 
типа молекул. 

7.16. При протекании первой реакции происходит разрыв 
двойной связи в молекуле С.Н. и связи Н-Н в молекуле водо- 
рода и образуются две связи С—Н и одна простая связь С—С: 

АН, = 2с--с Ренн — 22с—н - сс» 

откуда &‹_с==АН, + 2с_н-&_с—ен_н == 598,5 кДж/моль 
Во втором процессе разрываются тройная связь в молекуле С»Нз 

и связи НН в двух молекулах водорода, а образуются четыре 
связи С—Н и одна связь СС: 

АН. = 2с-с -Р 28н_н — 48с—н — сс, 

откуда &с_с == АН, — 28н_н -Е 4с_н -{ #с_с== 823 кДж/моль 


7.17. Простые эфиры образуются из спиртов по схеме 
В О-Н-+-В—О—Н — В—0—в-+Н—О—Н 


В ходе этого процесса разрывается столько же связей С—О и 
О—Н, сколько их образуется, поэтому 


АН == _н + со — (Ео—н -- со) = 
228 





_ У 


Этот приближенный расчет носит скорее оценочный характер, 
однако можно сделать вывод, что в реакции образования про- 
стых эфиров из спиртов абсолютное значение АЯ мало. Прове- 
рим этот вывод на конкретном примере: 


АН == АНовь (СН.—О—СН. (г.) + АН%вь(Н.О) (ж.)} — 
— 2АНвь (СНзОН) (ж.) = —185,4 — 285,8 2. 238,7 =` 
=6,2 (кДж/моль эфира) 
Действительно, значение АН в этом процессе по абсолютной ве- 
личине невелико (-—3 4$ от энтальпии образования эфира). 
7.18. Предсказание возможности или нереальности химиче- 


ской реакции можно сделать на основе вычисления свободной 
энтальпии реакции по Гиббсу; 


А@ = АН — ТА$ 
АН = 29,7 — 49,04 | 46,19 = 26,85 (кДж/моль) 
А$° = 192 | 130,6 — (173,2 -| 192,5) = —43,1 (Дж/(моль . К)) 
Аа? = АН° — ТА5$° — 26,85 — 298 (—43,1).10-3 = 39,69 (кДж/моль) 
Изменение АС? в этих условиях положительно, и, следовательно, 


в стандартных условиях эта реакция не должна происходить. 
7.19. На основании приведенных данных можно записать 


Ме (тв.) -- СЁ (г.) = М#СЬ (тв.) - ©, (9= —АН\) 
МЕ (тв.) -|- 2НС (а9) = МзСЬ (аа) -| НЬ (г.) - 9, 
2Н» (г.) - 12 СЬ (г.) -- ад = НС! (аа) ++ Оз 
и составить суммарные уравнения: 
Н» (г.) -- СЬ (г. + аа=2НСКаа -- 20, 
М& (тв.) -- 2НС1 (а4) = МеСЬ (ад) - Н» (г.) -|- © 
Мо (тв.) -- СЬ (г.) -- ад == МеСЬ (аа) -- 20; -- ©, (1) 
Мо (тв.) —— СШ (г.) = МеСЬ (тв.) -- О: 
МССЬ (тв.) -- ад = М5С(1, (а4) -- ©. 
Ме (тв.) -- СЬ (г.) -- ад = МС (ад) -- ©, - 9 (2) 


где ©. — теплота растворения МеС1]. при бесконечном разбавле- 
нии. Из уравнений (1) и (2) следует, что 


24 - 9, =, - 9 
откуда ©, ==20; 9. — 9 ==20, -- 9%-- АН, =151 кДж/моль 
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7.20. а) Вычислим молярное отношение Ус,зо, : Уньо В раст- 
воре, содержащем 1,6 г СибО, (М==169 г/моль) в 144,9 г 
Н.О (М == 18 г/моль): 

Усизо, == 1,6/160 == 10-2 (моль); Уно == 144,9/18 = 8,05 (моль) 


У 0-2 ; 8,05 =1: 805 


Усизоа ° Унго == 1 


Количество теплоты, выделяющееся при растворении одного 
моля Си$О., равно 

©, = 665/10-? == 66500 (Дж/моль) = 66,5 кДж/моль 
Вычислим молярное отношеиие Ус,зо..вньо: Уно В Растворе, 


полученном при растворении 1,25 г Си$О,-5Н.О (М= 
== 250 г/моль) в 72 г Н.О. 


Усизон.вньо == 1,25/250 = 5 - 1033 (моль); уно==72/18==4 (моль) 


Усизо4-5Нго : Уно == 5 103 :4==1: 800 или Усизои : Уно = 1: 805 


Количество теплоты, поглощающейся при растворении одного 
моля СибО.-5Н.О, равно , 
9, = —59,65/5 . 103 = —11930 (Дж/моль) = —11,93 (кДж/моль) 
Таким образом, при растворении протекают процессы: 

Си$ 0, (тв.)} -- 805Н.О (ж.) == Сиб, (805Н.О) -+ 0, (1) 

Си О, . 5Н.О (тв.) -- 800Н.О (ж.)== Си$0, (805Н.О) -+ 05 (2) 
Требуется определить тепловой эффект процесса: 

Си$О, (тв.) -- 5Н.О (ж.) = Си$О, : БНОО (тв.) -+ Оз (3) 

Этот эффект можно вычислить следующим образом: 

Си$ О, (тв.) -- 5Н.О (ж.) = Си$О, . БНОО (тв.) + О, 

СибО, . 5Н.О (тв.) -- 800Н.О (ж.) == Си$0. (805Н.О) -+ 0. 


Сиб, (гв.) -- 805Н,0 (ж.) = СиЗ0,{805Н,0) + 0-50, (4) 


Из уравнений (1) и (4) следует, что Оз-Ё 02 == @: или Оз= 
— О, — 9. = 78,43 кДж/моль. Следовательно, энтальпия обра- 
зования кристаллогидрата равна АН== —0О.== —78,43 кДж/моль. 

6) Теплота растворения зависит от концентрации получен- 
ного раствора. Для вычисления АН необходимо, чтобы в обоих 
растворах молярное отношение Ус,зо,: Уно было одинаковым. 

В растворе, полученном при растворении Си5О,, Усивоа У но = 
=1:400. В растворе, полученном при растворении Си$0, . 
°бН.О, Усьво, : Уно ==1:305. Эти соотношения заметно раз- 
личаются между собой, поэтому из приведенных данных нельзя 
вычислить АН образования кристаллогидрата. 
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7.21. а) При бесконечном разбавлении п — со. Теплота рас- 
творения в случае бесконечного разбавления; 


Ораств == ШТ @раств == ШИ [Рио + 22,5] —72,6 (кДж/моль) 
п>о п>о 


Из термохимических уравнений процессов 


3/5 Но (г.) Е У2СЬ (г.) = НС.) + ©, 
НСКГг.) + аа = НСИ(а9) -- Фрасть 


12 Н» (г.) -- У2СЬ(г.) + а9 = НСКач) -- ©: -Е Фъать 


следует, что О==0О, -НОраств ИЛИ О1==0 — Ораств == 92,4 кДж/моль; 
АН! = —0©, = --92,4 кДж/моль. 

6) Для растворения использовали 1,8 л НоО, т. е, 1,8 кг Н›О 
(М =18 г/моль). Вычислим количества Н›О и растворенного 
НС! 


18.1009 224 


Уно == 18 ^ == 100 (моль); Унс= 324 = 10 (моль) 


з 


Число молей растворителя превышает число молей растворен- 
ного вещества в И ==100/10 =10 раз. Подставляя значение 
п =10 в формулу, приведенную в условии задачи, получаем 
50,1.9 | 
Чраств = — то -| 22,5 == 67,6 (кДж/моль) 


Следовательно, 
9, = Чраств нс! => 676 кДж 


7.22. Реакция может происходить в том случае, когда изме- 
нение свободной энергии Гиббса Аб =ДН — ТА$ < 0. Вычис- 
лим АС для обсуждаемой реакции: 

2Мр (тв.) -- СО, (г.) =2М520 (тв.) - С (пв.) 

АН == ЭАНобрмо — АНобрсо, = —2 . 601,24 — (—393,51) = 

—— 808,97 (кДж) 

4$ = 25:0 -- 56 — 2$; — Зо, =2. 26,94 -+ 5,74 —2. 32,55 — 
— 213,6 = —219,08 (Дж/(моль : К)) 

А@° = АН? -—- ТА = —808,97 -|- 298 . 219,08 . 10-3 == —743,68 
Поскольку АС° < 0, в стандартных условиях система Ме -- СО» 


менее устойчива, чем МО -|- С, т. е. Мв может реагировать с 


О.. 
7.23. Для оценки возможности протекания указанных реак- 
ций вычислим изменение свободной энергии Гиббса 


Аб° = АН® — ТАЗ? 
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„Для реакции 
С.Н. -- Ш — СНЕ (1) 
АД = АНобр сени — АНовр сон — АНобр ни == 
= —124,47 кДж/моль 


45° == $и— $ Сун, — $, ==-—129,1 Дж/(моль + К) 
А С° = —86 кДж/моль. Поскольку АС° < 0, в стандартных усло- 


виях эта реакция должна протекать самопроизвольно, Для реак- 
ции 


СН=СНЬ—СН,- Н1 —> СН.СНСН, (2) 
АН? = 32,51] кДж/моль; Д5 = —108,4 Дж/(моль. К); 
АС° = 64,8 кДж/моль 


и, следовательно, эта реакция должна самопроизвольно проте- 
кать в противоположном направлении, для которого АС < 0. 

7.24. а) Запишем уравнения реакций дегидрирования и кре- 
кинга в общем виде: 


СН —> С„Н», + Н» (1) 
Сич Н? (ти) СиНат - СиНжи+а (2) 
Для реакции дегидрирования (1) 
АС: = АСС н, — АСсин,.,= 18940 — 6440и — 33,8Т -- 
- 25,6"Т — (—11 260 — 6 4401 -| 25,6иГ) = 30200 — 33,8Т 
Для реакции крекинга (2) 
АС, — АО синт - Ани > АСС, пН2 (т--п)--2 — 
== 18 940 — 6440т — 33,8Т -{ 25,6тГ — 11260 — 6 4401 -- 
- 25,биТ — [—11 260 — 6 440 (т - п) - 25,6 (т -+ п) Т] = 


— [8940 —- 33,8Г 
Таким образом, АС1 не зависит от п, а АС. — соответственно от 
(т-п). 


6) Для того чтобы протекала реакция дегидрирования, долж- 
но выполняться следующее условие: АС < 0. Вычислим темпе- 
. ратуру, выше которой этот процесс становится возможным: 

0200 
Аб, = 30200 — 33,87 << 0, откуда Г> Зав“ = 893 (К) 
Для того чтобы протекала реакция крекинга, должно выпол“ 
няться следующее условие: 
18 940 
АС. = 18940 — 33,8Т < 0, откуда Т> 338 





==560 (К) 


Следовательно, обе реакции могут протекать одновременно при 
Т — 893 К. 
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в) Из выражений для АДС; и АС, вытекает, что при любой 
температуре АС. < АС:. Таким образом, реакция крекинга ока- 
зывается термодинамически более выгодной. Этим объясняется, 
что термическое разложение высших алканов практически не 
сопровождается дегидрированием. 


Условия задач 8. КИНЕТИКА 
с. 49—55 ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
——ы—=ы=——ы=ы=— 
Решения 
с. 233—250 


8.1. Исходя из предложенного механизма реакции разложе- 
НИЯ озона, покажем, что кинетическое уравнение скорости такой 
реакции совпадает с уравнением, установленным эксперимен- 
тально. Поскольку реакция (3) протекает медленно, она лими- 
тирует общую скорость процесса. Таким образом, 


= "Сосо, (4) 


Применим закон действия масе к реакции (2)1 


бозбо Ксо 
—*—-К, откуда со == —9% 5 
оз ? уд о бо ( } 


Из соотношений (4) и (5) получаем 


2 2 
ОАК 93 р 208 где в ==/К (6) 
бо бо. 

Кинетическое уравнение, выведенное на основании предло- 
женного механизма, совпадает с уравнением, найденным экспе- 
риментально. Это означает, что предложенный механизм согла- 
суется с кинетическими данными и, следовательно, вполне воз- 
можен. 

8.2. Кинетическое уравнение медленной стадии процесса 
имеет вид 

9 — Срез но; (1) 


Быстрое установление равновесия ионизации Н›О, характери- 
вуется константой К 


6.6 
нор ’н* с К 
2 _ Н202 
К=———_, откуда с = 2 
бн20з , Но, бн+ (2) 
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Из соотношений (1) и (2) получаем 
С рез+@ 202 
о где В == "К 
н+ 


Это выражение совпадает с установленным экспериментально. 

8.3. Так как реакция (2) протекает медленно, она лнмити- 
рует общую ‘скорость процесса. Следовательно, и == #’снмоз. 
Азотная кислота взята в большом избытке, поэтому ее концен- 
трация существенноне изменяется со временем, т. е. Снцо,А2сопз%, 


Таким образом, о==’Снно, & #, что согласуется с нулевым 


порядком реакции, найденным экспериментально, 
8.4. Механизм 1) позволяет непосредственно получить урав- 
нение Боденштейна. . 
Соласно механизму 2), реакция (3) является лимитирующей 
стадией, поэтому выражение для скорости имеет вид 


2 
= Аб, (4 


Так как реакция (2) обратима, ее можно охарактеризовать кон- 
стантой равновесия К: 


К == с/с, 
Из этого выражения следует, что 
с == Кс, (5) 
Подставляя выражение (5) в формулу (4), получаем 
= Ксн,С,==сн,с, (Е ==ЕК) 


т. е. выражение для скорости имеет такой же вид, как и в пер“ 
вом случае. 

Из этого примера следует, что разные механизмы могут при- 
водить к одному и тому же кинетическому уравнению. Таким 
образом, для выяснения механизма реакции кинетические дан- 
ные нужно соотносить с результатами других эксперименталь- 
ных методов. На основании совокупности экспериментальных 
данных, полученных разными методами, был сделан вывод, что 
образование Н] на самом деле протекает по механизму 2). 

8.5. а) Механизм 1), в котором предполагаются тримолеку- 
лярные столкновения, позволяет непосредственно получить ки- 
нетическое уравнение (2). В случае альтернативного механизма 
2) скорость лимитируется медленной стадией (4): 


О У 
= Сц,о)Со» (5) 
Равновесие (3) характеризуется константой 
=— 2 — 2 
К == сь»о,/Ско, откуда Сы,оз = КС\о (6) 
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. Из уравнений (5) и (6) получаем 
| = АКсосо, == Аезоео» где в == "К 


6) Если бы реакция протекала в результате тримолекуляр- 
ных столкновений, скорость реакции возрастала бы с повыше- 
нием температуры вследствие увеличения частоты столкновений, 
Однако экспериментальные исследования показывают, что ско. 
рость реакции с ростом температуры уменьшается. Следова- 
тельно, механизм 1) не может быть правильным. 

В случае механизма 2), согласно уравнению Аррениуса, кон- 
станта скорости &’ увеличивается с повышением температуры. 
Для того чтобы Ё уменышалась с ростом температуры, умень- 
шение К должно происходить быстрее, чем увеличение #’. Это 
условие может выполняться, если реакция (3) экзотермическая 
и характеризуется большим изменением энтальпии. Таким обра- 
зом, на основе механизма 2) можно объяснить снижение ско- 
рости реакции с ростом температуры, а на основе механизма 1) 
этого сделать нельзя. 

8.6. 1) Элементарные химические реакцин происходят либо 
в результате би- или тримолекулярных столкновений, приводя- 
щих к образованию новых веществ, либо в результате столкпо- 
вений, вызывающих активацию молекул (реакции первого по- 
рядка). 

Порядок реакции может быть нулевым в следующих случаях: 
а) элементарная реакция, лимитирующая скорость, имеет пер- 
вый порядок, а реагент находится в большом избытке (см. за- 
дачу 8.3); 6) в элементарную реакцию, лимитирующую скорость, 
вступают продукты двух быстрых элементарных реакций. Гипо- 
тетическим примером может служить следующая реакция: 


быстро 





А-В > С-+р (1) 
ВО 2, 28 (2) 
С -- Е медленно Е (3) 
Суммарное уравнение: А -- 28 =Е--2Е (4) 


Покажем, что порядок реакции (4) равен нулю. Реакция (3), 
протекающая медленно, лимитирует скорость, поэтому и == 
= “сссв. Однако С и Е образуются в результате быстрых реак- 
ций, следовательно, сс ==с0п$ё и с, ==с01п8{. Таким образом, 
0==А, т.е. реакция (4) имеет нулевой порядок. 

2) Существует много примеров, показывающих, что утверж- 
дение 2) не справедливо (см. задачи 8.1—8.3). . 
8.7. Каталитическая активность некоторых веществ объяс- 
няется изменением механизма реакции. В некоторых химических 
процессах лимитирующей стадией является реакция с участием 
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катализатора. Следовательно, концентрация катализатора мо- 
жет входить в уравнение скорости реакции. 
8.8. Уравнение скорости реакций имеет вид 


т в 
9 —= АСрез+С 52+ 


Подставляя в это уравнение данные, приведенные в таблице, 
получаем 


== ре" *" (1) 
и 8 — рот+трт+т , (2) 
до == в9"с"*" (3) 


Из уравнений (1) и (3) следует, что 9” =4, т, е т==о. Из 
уравнений (1) и (2) вытекает, что 27+" —8, откуда т-- п ==3 
и, следовательно, п==1. Таким образом, суммарный порядок 
реакции т -- п==3; порядок относительно отдельных реагентов 
составляет т==9, п ==]. 

8.9. а) Запишем выражение для скорости реакции в общем 
виде: 


т п р 
== № С1-Сос1-Сон- 


По экспериментальным данным найдем отношения скоростей 
при изменении концентраций только одного из ионов: 


оз = (61), | (с), откуда 2==2” и т== 
ы (сос) п 
===, откуда 2=2" ий=1 
3 (босг) у 


р 
8 (он-}. 


=, 
“4 (&н-). 


Таким образом, порядок реакции относительно отдельных ре- 
агентов составляет т =], п=1, р==-—1. Суммарный порядок 
реакции: тп р=|. 

6) В соответствии с экспериментально найденными значе- 
ниями 11, пи р скорость реакции определяется уравнением 


откуда 21=2? и р=-—1 


1 
= АС1-СосгСон- 


в) Константа скорости для этой реакции в условиях экспери* 
мента равна 
эс 


в==-— ОН 43,75 с! 
21-бос1- - 
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8.10. По результатам эксперимента составим следующую таб- 
лицу: 


№ Время, Еноо»’ б, 9 = —Ас/ЛЬ 
и МИН моль/л моль/л моль/(л. мин) 

1 0 2 1,73 0,108 

2 5 1,46 1,26 0,08 

3 10 1,06 0,815 0,049 

4 20 9,57 0,495 0,080 

5 25 0,42 — — 


Скорость разложения определяется кинетическим уравнением 
9 = си о,. Найдем отношения средних скоростей реакции при 
разных средних концентрациях: 





= дп 0 в 

2. — (юн: ; а и ; 135==1,37”, откуда п= 1 
2 (ЕНьо») , , 

22 — (обоз) ; 0,08 _ 1526". 1,63 = 1,55", откуда п = 1 
Г ти пла” — ‚ , —'!, ‚ > 
53 (о 0,049 0.8157 


83 _ (Яо). 0,049 _ 0815". 


— АВ = 
И (т оо) ’ 0,030 — 10,4957 ? 1,63 = 1,65 , откуда 2 1 


1 


<: 


Во всех случаях п А 1, т. е. реакция протекает как процесс пер- 
вого порядка. 

8.11. а) Поскольку порядок реакции равен |, вместо сд в 
уравнение (1) можно подставить значение массы вещества, на- 
ходящегося в момент времени & в реакционной смеси; 

4 (а—х) 
шо =в(@-—х) 
Так как а — величина постоянная, это уравнение преобразуется 
в следующее: 


4х ___ 
а-х 








4, откуда в =-- т — (2) 


а-х а-х 


х 
ва! = ( 4х =) 
0 


> 


6) При превращении половины исходного количества веще- 
ства х=а/2 и [== Ц. Подставляя эти значения в уравнение 
(2), получаем 


ро == — 


ша 0,693 
- 3 
Г Г (3) 
Применим выведенные формулы (2) и (3) к решению конкрет- 
ной задачи по дегидробромированию 2,3-дибромянтарной кис- 
лоты: 

—НВг 


НООС—СНВг—СНВг—СООН ——* НООС—СН=СВг—СоОН 
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По условию задачи а==5,1[ г, х==1,34 г, #==10 мин. Таким 
образом, 


1 
у = 70.5 . 2,303 с 


0,693 


51 кот, 1 (о 
5п- ня =5,07 10“ (©) 


8.12. а) Период полупревращения (см. задачу 8.11) равен 


Пра. = 

6) Пусть для разложения было взято йо моль этилхлорида. 

Концентрация С.Н5С|! в момент времени & определяется при 
реакции первого порядка соотношением 


Ссаньси == ное” {1) 
а число молей — соотношением * 
п== пе (2) 
В момент #==1 ч (3600 с) число молей СНС! в сосуде равно 
п — пде-414-10—°.3600 — (),869 и, 


Следовательно, за | ч разложится Ио — 0,862и = 0,138, моль 
С.Н и при этом образуется по 0,1385 моль СьНа и НС. `Сум- 
марное число молей газообразных веществ в момент Ё равно, 


п = 0,8621, 2. 0,138 п% == 1,1380 


Давление в сосуде найдем из уравнения Менделеева — Кла- 
пейрона: РУ == УАТ, откуда р= Ту Ау (4=5). Таким 
образом, исходное давление Ро =Апу а давление в момент # 
Р, == Ап: == 1,1381. А. } 

Давление увеличится в Р/Р.==1,138Ап/Ап, = 1,138 (раз), 
т.е. Р, == 1,138Р, == 1,138. 600 ==682,8 (Торр). 

8.13. За первые 10 мин (600 с) разложилось хи! == 1,34 г 
2,3-дибромянтарной кислоты, за следующие 10 мин — еще 1,03 г, 
т. е. всего за 20 мин разложилось хо == 1,34 -|- 1,03 =2,37 (г). 


* Чтобы получить соотношение {1), нужно проинтегрировать кинетиче- 
ское уравнение —4с/4! = Ёс, предварительно разделив в нем переменные: 


с 1 
{ ас с и 
— и } ЧЕ, откуда т =—# ис, е 
65 0 
Соотношение (2) можно получить из соотношения {1}, умножив обе его 
части на постоянный объем , — Прим. перев, 
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вещества. Согласно формуле, выведенной в решении задали 8.11, 


___1 в 1 а—х, 
К: = АВ, Ш а-я АН Ш а—х» (1) 


где а— исходная масса кислоты. Так как АП = ДЬ, выражения 
под знаком логарифма можно приравнять: 


2 





а __ а-х Х1 
а-х! — а—х> , откуда а= 2х1 — хз (2) 
Из уравнений (1) и (2} следует, что 
2 
1 Я] 
К ==- | =4,4. 10-1 (с 
1 АЕ Жхо — д? , 1 ( ) 


8.14. а) Константа скорости реакции первого порядка за- 
дается уравнением (см. задачу 8.11) 


в (2,ЗОЗ/Ю) в [11 (1 -=)] (1) 
Поскольку опыты проводили при постоянных У и Т, давление 
| -Р зависит только от числа молей веществ в смеси: 


—_ ах р _ ах ох Р 
Р = ра Ру = а Вь, откуда а == 1 





(Р,=380 мм рт. ст.} 


Используя данные, приведенные в условии задачи, вычислим 
х/а. Подставляя найденные значения в уравнение (1}, расечи- 
|, Таем константу скорости А. Полученные результаты занишем в 
| следующем виде: 


Ь МИН 38 72 104 133 161 

Р. мм рт. ст, 414 442 467 488 506 
х!а 0,0895 0,163 0,229 0,284 0,331 
Е. 105, с! 4,1 4,1 4,2 4,2 4,2 


|. Поскольку вычисленные значения & для всех измерений прак- 
‚ Тически одинаковы, порядок реакции равен |. 

х Р 

6} В момент времени ЁЕ Р=700 мм рт, ст. = == 1 == 


Ро 
|. 700 


2,303 1 
Ё 81—в =4,4. 104 (с) 


= 





| 8.15. Концентрация №0О; в некоторый момент времени # опре- 
| деляется соотношением * 


== 00 чей 
| Смооз == Скьо, * © (3) 
Г [[—_—_———д_о_о 
* См. примечание к задаче 8.12. — Прим. перев. 
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Пусть степень превращения в момент # равна п! в реакции (1) 
и 12 в реакции (2). Для упрощения расчетов предположим, что 
в сосуд поместили 2 моль №05. В момент Ё в сосуде находится: 
2(1—":) моль №05, 2, (11—12) моль №О4; 4йто моль МО, и 

1: моль О». Суммарное число молей в момент времени # равно 


2(1 —;) -- 2%, (1 — 15) - 4тиь Е п, ==2 -- 21, - п, 


Следовательно, 
>-= РЕ ань Е (4) 
Запишем константу равновесия реакции (2): 
Кр = РАо»/ мо 


Парциальные давления №0, и №04 в системе равны 


— 4712 2- 2 12-Е "И: __ 
Ркоз — ЗЕ 2тть Е т 2 Ро ть 


Ры»о‹ == "1, (1 — ") 2. 


Таким образом, выражение для К» приобретает вид 


Ат 


1 — 12 Ро (5) 





К, = 


Подставляя значения Ро, Ри К, в уравнения (4) и (5), полу- 
чаем систему уравнений, из которой находим 


"|, == 0,044 (4,4 %) 


Теперь можно записать уравнение (3) следующим образом: 
#1 


1 — т: =е 
и вычислить значение Кр: 
= — (1—1) = 3,75 . 10-4 ст 


8.16. Уравнение скорости бимолекулярной реакции имеет вид 
ЧА 
— 44 == оС АСВ (1) 
‚ 1) В момент времени # 


_ а-х, 5 —х 
СА —=—у; бв=-у 








Подставляя эти величины в уравнение (1), получаем 
а 
=’ (@а—х)6—х), где "= У (2) 
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Преобразуем выражение (2): 


х 1 
в=26=д=# 46 фа=яб=я =" 
Отсюда 
таит (3) 
(= рее (5х4 
Ри мая +6) 


2) При а = выражение А’ == №/У представляет собой не- 


‚ определенность (Ё’=0/0). Для раскрытия неопределенности 


применим правило Лопиталя: 


(в я [ва 


Пт и 1 х 


Ь>а ь->а 4 (а — 5)/4а т аа) 








Таким образом, в этом случае 
И ЛИНИИ (4) 


Е а(а—х) 


Замечание. К такому же результату можно прийти, подстав- 


. ляя в уравнение (1) сл = св =(а — х)/И 


а ; р 
= (а—х} 


| Интегрирование этого уравнения приводит к соотношению (4). 


8.17. Щелочной гидролиз этилацетата протекает по урав- 
нению 
СН.СООС.Н, - МаОН —> СН.СООМа - С.Н5ОН 


Используем те же обозначения, что и в задаче 8.16. Тогда 
а/У =0,5638 моль/л; В/У == 0,3114 моль/л 


— 0,4113 моль/л; ^ — 0,1598 моль/л; #==1010 с 


ах 


в 
у у 








` Уравнение (3), выведенное при решении задачи 8.16, можно 


представить в виде 


я п 7 а — 9 /] 


Е Ца У) — (УЛ (У) Ц — х)И] 


Подставляя приведенные выше численные данные, получаем 
[2 =1,38.10-3 л/(моль.с). 


241 


} 
у 
| 




















_ 8.18. Рассчитаем исходное давление №0О при Т==895-Е 
-{ 273 = 1168 К. Реакция проводится при постоянном объеме, 
поэтому 


Ро _Р. откуда Р== РГ. — 6257. 1168 
То т, уд о 0 = 


1 (атм) 
Пусть исходная концентрация №›О равна а/У моль/л. Найдем 
а/У с помощью уравнения Менделеева — Клапейрона: 


а Р - 
РУ —аКТ = у = = 1,044 ‚ 10-2 (моль/л) 
Интегральная форма кинетического уравнения для реакции вто- 
рого порядка была выведена в задаче 8.16 (п. (2)): 


Ро __ х 
У 1а-эа (1 
За время #/2 расходуется половина количества №0, т. е. х=а/2. 
Подставив эти величины в формулу (1), получим 
у 1 


Г: =— ра = рай = 0,977 (л/(моль . с)) 


_ 8.19. Кинетическое уравнение для реакции п-го порядка 
имеет вид 
Чел в 
— 4 = А (0 


Пусть х— количество вещества А, которое прореагировало к 
моменту времени К тогда 


а-х 
СА == ти 





Уравнение (1) при этом принимает вид 


4 _ 
пят (а — "=" (а — х)' где Ё’ == А/У" 


`Первый случай: п == ==. 














4 (ах) или к = 4 
Интегрируя это уравнение, получаем 
х # 
ах 1 . а 
) Е А | а, откуда = Шо 
0 
ш2 
и при х=а/2  Вр== г 


(см. решение задачи 8.11). Таким образом, в этом случае вуз не 
зависит от аи И, 
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Второй случай: п > 1. 
ах 
ар 


=А’(а—х)” или не” @ 


Проинтегрируем это уравнение: 
х + 








ах 1 1 1 7 
(а—х)" А а п—1 [== а"! | 
ока] 

у (ие [22 а" 
21-11 
П =— / == 
ри х а[2 В, (п-ОЕ аб! 


| Таким образом, в этом случае #/› зависит от а и У (так как 
= А/ У). 


8.20. Как и в задаче 8.19, рассмотрим два случая: 1) п=1; 


Вии. 


Первый случай: п==1. 
В решении задачи 8.19 было показано, что 
1 а 
Р==-:- |1 че У 
Реакция заканчивается, когда х = а. Следовательно, время, в 
течение которого идет реакция, задается соотношением 
1 


в По: == 


, . а 
[общ == Иш Ё == Ит 
о къа х>а а—х | 
Таким образом, реакция первого порядка теоретически никогда 
не закончится, 

Второй случай: п > 1. 
В решении задачи 8.19 было показано, что 


ОНИ ООН [= == — т | 
(и ПЕ (ах)! а" 
Время, в течение которого идет реакция, задается соотноше- 


нием 
. 1 1 

1 т т 

общ х>а х>а (п — 1) Ро (а — ху"! ай 
Таким образом, и при п >| реакция теоретически никогда не 
закончится. 

8.21. Кинетическое уравнение процесса окисления оксалата 

солью ртути(П) можно записать в виде 


ас 
К2С204 __ т я 
——@ А бНасьбкьсьо, (1) 


‚ где т и п следует определить из экспериментальных данных, 


Проанализируем результаты измерений 1) и 2). 
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= =^ 9 


1) Пусть в начальный момент времени (14==0) в реакцион- 
ном сосуде объемом У находилось За моль НесЬь и а моль 
2С;О.4. К моменту времени # прореагировало х моль К.С2О.. 


а-—х. 2а —2х 2(а—х) 
Ск2с20. = у ; Снесь == у — у 








Подставляя эти выражения в уравнение (1), получаем 


и — Г (а (а х)"" (2) 


Поскольку период полупревращения зависит от скс.) т-- 
-- 75-1 (см. задачу 8.19). Проинтегрируем дифференциальное 
уравнение (2): 
х | 
аи 
0 


5 (а— хуптт 





1 1 1 ; 
НЕ ИИА В 3 
тв --1 [ря атт-1 ] Е ( ) 
Период полупревращения п соответствует значению х = а/2. 
Из соотношения (3) следует 
11 | 
В, =— 


Е’ тфи-Т а" 


Для двух концентраций аи /У и а›/У 
1 от-+п-1 | 1 


(4) 





(и) = тии ат-Г (5) 
"1 
(1), = тии ит (6) 
Разделив соотношение (5) на соотношение (6), получаем 
—1 
(6). — (=)” (7) 
(6, Ла 
По условию задачи 
о п до 
Я (> 
Подставляя эти значения в уравнение (7), получаем 
т-и=3 (8) 


Следовательно, суммарный порядок реакции равен 3. 
2) При скос2о. № снись можно считать, что концентрация 
оксалата практически не меняется, т. е. Скос»о. =с0п3{. Урав- 
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нение (1) принимает вид 


ЧНЕСЬ р 
и (9) 


Поскольку период полупревращения не зависит от снись, поря- 
док кинетического уравнения в этом случае равен |. Таким об- 
разом, 


т==1 (10) 
Из соотношений (8) и (10) следует, что 


Следовательно, кинетическое уравнение реакции имеет следую- 
щий вид: 


Че С2о 
РИ = нисьб ско (12) 

Замечание. Полученный результат еще раз показывает; что 
порядок реакции совершенно не зависит от стехиометрических 
коэффициентов в химическом уравнении. Это можно объяснить 
тем, что стехиометрическое уравнение не отражает сложного 
механизма реакции. 

8.22. Разложение этана в указанных условиях протекает по 
схеме 

СНё —> С.Н. Н, 


а) Скорость реакции можно описать уравнением и == ссуне» 
Составим следующую таблицу: 


- с - с . _ Ас 
№ с с, ммоль/л = “=, В, с 
ммоль/л ммоль/(л + с) 
0 45,65 32,66 1,599 0,049 
10 24,66 19,81 - 0,971 0,049 
20 14,95 12,01 0,588 0.049 
30 9,07 7.29 0,357 0,049 
40 5,50 4,42 0,216 0,049 
50 3,34 


Для первых двух интервалов времени средние скорости равны 
соответственно 
9, = 1,599 == . 32,66” 


5, = 0,971 ==# . 19,81" 


Разделив первое из этих соотношений на второе, получим 
1,65 = 1,65", откуда п==1. Для всех следующих интервалов 
аналогичным способом можно найти, что п ==1. Таким образом, 
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реакция дегидрирования этана описывается уравнением первого 
порядка. 
6) Е =0/5 = 0,049 с-". 
2 
в) вр = 14,1 с (см. задачу 8.11). 


Г) Т; == 1000 К; Г, = 1250 К; Е, =83,1 кДж/моль. 
Используем формулу Аррениуса: ` 
Г =— А . е`Ва/ ВТ, Г === А . е_ Еа/ЕТ2 
Из этих соотношений следует, что 
Еа ТЬ-Т, 


Во = \е К Т.Г = А е? == 0,362 с! 


д) Р==1 атм, Го ==300 К, И=бл 
Ру =? Т, =1000 К, ИУ=Бл 





Поскольку объем системы не изменяется, можно применить за- 
кон Шарля: 
Ро 
То 


5 


ЭГ} 


-, откуда Р, == — ==3,33 атм 


1 





3 


е) Пусть йо — исходное число молей этана, а  — степень его 
превращения. При 1000 К смесь содержит п.(1—и) моль С.Нь, 
пой моль С»На и поч моль Н,. Суммарное количество вещества 
в смеси при 1000 К равно 

п == (1 — п) -- 2001 == я (1 - ") 
Согласно уравнению газового состояния, 
РУ == п АТ; РУ ==, АТ, = п (1-1) АТ, 


Из этих соотношений получаем 


Р! Р\ 5 __ 
РЕ, откуда Па —1==0,5 


у 


ж) Константа равновесия разложения этана связана с пар- 
циальными давлениями газов: 


- К. = Реон«Рн» 
р 
Рсьнв 


Выразим парциальные давления через степень превращения и 
общее давление: 


— 1-1 р. и м 
` Рснв Ач. Р}  Резн. = Ри, = 1+7 Р 
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Подставим эти выражения в формулу для Кр: , 


Кор 0.1.67 
РТР = тоя ‘5 = 1,67 (атм) 


8.23. Пусть в реакционный сосуд объемом У л ввели х моль 
Н, иу моль №, тогда 


У=(&-Уу, (1) 
где У» — молярный объем при исходных условиях. Из соотно- 
шения (1) следует, что 

х-ни==У/У п == сопз1 (2) 
Поскольку сн,=х/У и см, ==у/У, выражение для скорости 


реакции приобретает вид 
Ё 


=-уе Ху (3) 
Из соотношений (2) и (3) следует, что 
Ё у 
о= (тт -=) 4) 
Условия максимума для скорости реакции: | 


4 , 920 
ае- (в), <0 


После дифференцирования получаем 


40 __ ВХ Г ЗИ —__ 
9х — уг 7„ — 4х) =0 
| откуда находим критическое значение х: 
хо =ЗУ/АИ т (5) 
420 _ 6х У о 
4х" уз У х) 





2 
2) Ш ый <0 
хо 47 т 


рт. е. хо соответствует максимуму функции. Из соотношений (2) 
ги 


(5) следует, что 


я у зу у 


| Таким образом, ж : Ус ==3, т. е. действительно максимальная 
"скорость реакции достигается при стехиометрическом состав 
Смеси. 


} * Для заданного объема У сумма чисел молей х-- у постоян- 
„ На только при постоянном исходном давлении. В противном слу- 


чае х-- у == сопз{, т, е. переменные х и у независимы, и степен- 
ная функция о(х, у) не имеет максимума. 
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и № . 


Реакция синтеза аммиака обратима, поэтому ее наблюдае- 
мая скорость равна разности скоростей прямого и обратного 
процессов. В задаче рассматривается только прямая реакция, 
так как речь идет о начальном моменте времени, когда концен- 
трация продукта и, следовательно, скорость обратной реакции 
равны нулю. Необходимо, однако, отметить, что скорость нрямой 
реакции описывается более сложным уравнением, чем преднола- 
гается в условии задачи. Взаимодействие между азотом и во- 
дородом протекает в несколько стадий, поэтому, как и в боль- 
шинстве подобных случаев, показатели степеней в кинетическом 
уравнении не совпадают со стехиометрическими коэффициента- 
ми. Реальный вид зависимости скорости реакции от концентра- 
ций реагентов определяют экспериментально. 


8.24. а) Пусть в реакционный сосуд ввели х моль МО и 
у моль Оз, тогда 


где Ум — молярный объем газа при исходных условиях. Из соот- 
ношения (1) следует *, что 


ху = сопя | (2) 


т 


Поскольку смо==х/У и со, ==и/У, выражение для скорости 
реакции принимает вид 


[3 


= му (3) 
Из соотношений (2) и (3) получаем 
о) ь 


Чтобы найти соотношение х : у, при котором реакция протекает 
с наибольшей скоростью, используем условия максимума: 


[2 , 42 
Ч — 0; 9х? ) <0 
После дифференцирования получаем 
Чо Ех ГУ 
ак ут (= — 8х) =0, откуда х=2И/ЗУ и (5) 
90 2 У 420 2Е 
ат — т (т, -3=); (4=)„=-— тн <0 





* Соотношение (2) справедливо только при постояииом исходном дав“ 


лении (см. первый абзац примечания переводчика (3%) к задаче 8.23), — 
Прим. перев. 
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т, е. хо соответствует максимуму функции. Из соотношений (2) 
и (5) следует, что 


У Зил ЗИ. 


Таким образом, хо: уу ==2, т. е, максимальная скорость реакции 
достигается при стехиометрическом составе смеси. 
6) Пусть в реакционный сосуд ввели х моль МО и у моль 


воздуха, который содержит у/5 моль О›. Общий объем газовой 
смеси равен 


И= (УГ, откуда х-ну=УИ/У и == 008% (1), (2) 


Скорость реакции описывается уравнением 


р 
0 = тут му (6) 


так как смо = х/У, со, = у/5". Из соотношений (2) и (6) полу- 
чаем 


озу” (т--—х) (7) 


и после дифференцирования: 


4 Г. 27 
ЧЕ ут 3%) =0, откуда ж==2И/ЗИ„ (8) 


930 
Легко показать, что (==) < 0 и, следовательно, хо соответ- 
0 


сгвует максимуму функции. Из соотношений (2) и (8) получаем 


№ о 
Увоздух Ус 
в) Для смеси №О--О, 
Ш 02, __ 4 
Я, шах == уз 0 — 97 
т 


Для смеси МО +- воздух 


_ # РИ 4 
92, тах — уз №00 — 5.273. 


Отношение скоростей равно 91, тах : 02, тах == 5, Таким образом, 
при использовании смеси МО -- О. скорость реакции в 5 раз 
выше, чем в случае разбавления такой смеси азотом, т, е, при 
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использовании воздуха. Полученный результат можно объяснить 
тем, что вероятность столкновений между молекулами О, и МО, 
в результате которых происходит химическая реакция, для 
смеси МО -Р О, выше, чем для смеси МО -- воздух. 


Условия задач 9. ВЫХОД ПРОДУКТОВ 








с. 55—64 (СТЕПЕНЬ ПРЕВРАЩЕНИЯ) 
В ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ. 
Решения ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 
с. 259—281 
9.1. При 1500—2000°С происходит обратимое разложение 


метана: 
2СН. = СН,-+ ЗН, 

Из химического уравнения следует, что при частичном разло- 
жении двух объемов СН. образуется и объемов С›Н. и Зи объ- 
емов Н.. Практически не реагирует 2 — 2 объемов СН.. Объем 
газовой смеси, образующейся из двух объемов СНь, равен 
п - 2—2 =2(1-- 1). По условию объемная доля ацети- 
лена в этой смеси составляет 15 ф. Следовательно, 


ит откуда п == 0,429 (или 42,9%) 

9.2. Метан образуется в результате обратимой реакции 
С-+2Н, —= СН,.. Для получения 97 объемов СН. было израс- 
ходовано 97.2 == 194 объема Н. и еще 3 объема Н, не прореаги- 
ровало. Таким образом, было взято 197 объемов водорода, и 
степень его превращения составляет 


п=-19% = 0,98 (или 98%) 


Замечание. Эту задачу можно решить тем же способом, что и 
задачу 9.1. 

9.3. Восстановление СО, углем является обратимым процес- 
сом: СО, + С = 2С0. Предположим, что для восстановления 
был взят | объем СО„, тогда полученная смесь содержит 
2.0,05 = 0,1 объема СО и 1 — 0,05 == 0,95 объема СО.. Объемные 
доли компонентов полученной смеси составляют 


9% (СО) = тео. 100% =9,5% 


9% (С0 = тео - 100% = 90,5% 
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9.4. При введении в сосуд смеси паров РС; и СЬ происходит 
обратимая реакция: 


РСЬ-ЕСЬ => РСЬ (1) 


Из | моль РС]3 и | моль С15, согласно уравнению (1), может 
образоваться 1 моль РСЦ, при этом не прореагирует | — | моль 
РСВ и 1—1 моль С]. Согласно этому же уравнению, при про- 
текании обратной реакции из | моль РС!5 образуется а моль 
РС и @ моль СЁ, а | —а моль РС]; не претерпевает измене- 
ний. Найдем соотношение чисел молей РС! и РС]. в реакцион“ 
ной смеси; 


Ур _ 1 


УРСв 
откуда ц=1| —а==| — 0,48 ==0,52 (или 52%) 


1—а 
1 а’ 








9.5. Предположим, что в реакционный сосуд ввели | моль А 
и х моль В. Тогда исходное молярное отношение ув: А равно 
х. Пусть выход продукта равен п. Рассмотрим два случая: 
Ох Е; 2) х<Е 
Первый случай: х > В, т, е. смесь. не содержит избытка А, 
| При равновесии в реакционном сосуде находится 1 —я\ моль А 
рих— и моль В. По условию задачи в равновесной смеси мо- 
к лярное отношение \в : ул == |. Следовательно, 


х— № 
1—1 





=1, откуда х= 1-1 (А — 1) 
Г Максимальное значение х соответствует полному превращению 
К (И=1): хлах == 1-1. (#— 1) ==. Прим < Ех <, что проти- 
’ воречит условию Г). 

Второй случай: хЁ, т. е. смесь не содержит избытка В. 
При равновесии в реакционном сосуде находится х(1 — 1) моль 
Ви! —х\/Ё моль А. Очевидно, что 


1 — 2 >0 и, следовательно, п <— . (1) 


По условию задачи молярное отношение ув: Уд в состоянии рав 
новесия равно 1: 


п-т 


Е (х—1) 
Ем — 


откуда пт (2) 
Из соотношений (1) и (2) вытекает, что 


Е(х—1) Е 


Е-П и т. е. хХ<Е 


Таким ‘образом, исходное молярное отношение %в:\А всегда 
меньше или равно А. 
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9.6. Метанол образуется из «синтез-газа» согласно урав- 
нению 


сон, = сн,он (1) 
Исходные СО и Н, получают по реакции 

С+Н,О “> СОН, (2) 
Полученный «водяной газ» подвергают конверсии: 


сон, —— > 


кеот” 02-Е Н» (3) 
Из уравнения (2) следует, что объемное отношение Усо: Ин» 
в водяном газе равно 1:1, тогда как, согласно уравнению (1), 
отношение, необходимое для получения СНзОН, равно 1:2. 
Предположим, что для синтеза метанола использовали 2 объ- 
ема «водяного газа», содержащего по одному объему СО и Н.. 
Пусть ф— искомая объемная доля «водяного газа», которую 
необходимо подвергнуть конверсии для обогащения смеси во- 
дородом. Из уравнения (3) вытекает, что при степени превра- 
щения ] в реакцию вступает фи объемов СО с образованием фт 
объемов Н.. Таким образом, полученный газ содержит | — фт 
объемов СО и 1 -|- фи объемов Но. В соответствии с уравнением 
(1) должно выполняться условие 
из, откуда эт (или 31. %) 

9.7. Аммиак образуется в результате обратимой реакции 
№-- ЗН, => 2МН.. Если исходная смесь имела стехиометри- 
ческий состав, то объемы газов при многократном повторении 
процесса изменяются следующим образом (в расчете на 1 объем 
исходного азота): 


Объем Объем Объем 

в полученного МНа непрореагировавшего непрореатировавшего 
21 1—1 (1—1) 
21—11 (1 — 1)? 3 (1 — и")? 
2-я, (1—1) 3 (1 — м) 
2(1— т)" т (Е — 1)" 31 —1)" 


Суммарный объем аммиака, полученного при п-кратном повто- 
рении процесса с выходом продукта в каждом цикле п, равен 


И =2т--2(1— 9 т-- 2(1— м и-Ё... +2 (1— п)" == 


п-1 


2" >. (1 = 2 — (1 —)"] 
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Суммарный выход МН, составляет 21 — (1 —1)"|/2 =1 — 
— (1 —1)” от теоретического. - 

Замечание. При п-— со (1—1)"—0; следовательно, ИУтах==2, 
что соответствует объему МН, который получался бы в одну 
стадию при 1 == 1. 

9.8. В основе производства соды аммиачным методом лежат 
следующие превращения: 


2МН. -- 2Н.О + 2С0, —= 2МН.НСО, (1) 
2МН.НСО: -- 2МаС1 —> 2МаНСО. -+- 2МН,С1 (2) 
2МаНСО. == Ма.СО, + Н.О -- СО, (3) 


Из уравнений (1)—(3) вытекает, что при количественном вы- 
ходе конечного продукта (1 ==1) освобождалась бы половина 
СО», необходимого для возобновления процесса. В общем слу- 


‚ чае при выходе и количество СО., возвращаемое в производ- 


ственный цикл, составляет |/п часть от исходного количества. 
Следовательно, можно составить пропорцию: 
1 


И —-2. 200. 
12 Ия, откуда П==-— (или т %) 


9.9. Синильная кислота образуется при окислении смеси ме- 
тана с аммиаком согласно следующему суммарному уравнению: 
2СнН.- 2МН. 30, — 2НСМ -- 6Н.О 
Мольные доли компонентов газовой смеси совпадают с объем- 


ными долями, поэтому соотношение между числами молей га- 
зов в исходной смеси равно 


Усна : Умнз : о, == 18,18 : 13,63 : 68,18 . 0,2 == 1,33 :1:1==4;3:3 


1 Таким образом, по сравнению со стехиометрической смесью, для 


которой это соотношение равно 2:2 : 3, исходная смесь содержит 
избыток СН; и МН.. Максимальные степени превращения до- 
стигаются в том случае, когда реагент, находящийся в недо- 
статке (в данном случае кислород), расходуется полностью. 
Следовательно, пах О —1 (100%), а степени превращения дру- 


} гих реагентов могут достигать следующих значений: 


2. 


1% пах (СН4 — 100% =50% 


4 
2 
1% мах (МНз) == 5 ` 100% == 66,7% 

Предположим, что в химический реактор ввели смесь указан- 
ного выше состава, содержащую 4 моль СНь 3 моль МН,, 
3 моль О, и 12 моль №. Если прореагировало п моль СНа, то 
в реакцию с ними вступило п моль МНз, 1,5 моль О› и при 
этом образовалось и моль НСМ и Зи моль Н»О. Следовательно, 
полученная смесь содержит 4—п моль СН, 3— п моль МН», 
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3 —1,5л моль О», п моль НСМ, Зи моль паров Н.О и 19 моль №. 
В сумме это составляет 4—п-+3—и +3 — 1,5 - и - Зи + 
Е| 12 ==22--0,5и моль газов. Объемная доля НСМ в получен- 
ной смеси составляет 7 %, т. е. 


э5овт` 100% =7%, откуда п =1,6 (моль) 


Таким образом, в реакцию вступило 1,6 моль СНа, 1,6 моль МН, 
и 1,5.1,6 =2,4 моль О.. Степени превращения компонентов 
смеси составляют 


1% (СН = 819% — 40% 


9% (МН) = № — 53% 


24. 


—80% 
9.10. Фотохимическое хлорирование толуола с образованием 


указанных соединений формально протекает по следующим 
уравнениям: 


СеН5СН,-- СЬ —> СЬН.СН,С-+- НС (1) 
СеН5СН, + 2С, —> СУН.СНСЬ -- 2НС1 (2) 
СьН5СН, + ЗСЬ —> С.Н: ССЬ +- ЗНС! (3) 


Для удобства расчетов примем массу полученной смеси равной 
1000 г. В ней содержится: 126,5 г С,Н5СН,С! (М = 126,5 г/моль), 
т. е. 126,5/126,5 == 1 моль СьНьСН.С1; 644 г СёН5СНСЕ, {М == 
== 161 г/моль)}, т. е. 644/161 =4 моль СьН5СНСЬ; 195,5 г СН5ССЬ 
(М = 195,5 г/моль), т. е. 195,5/195,5 ==1 моль СН;ССВЬ; 34 г 
СёН5СН; (М = 972 г/моль), т. е. 34/99 =0,37 моль СеН5СН.. 

Технологические процессы иногда описывают суммарными 
уравнениями материального баланса, в которые включают фор- 
мулы и количества всех веществ, находящихся в исходной и ко- 
нечной смесях. В данном случае для получения уравнения ма- 
териального баланса нужно сложить уравнение (1) с уравнением 
(2), умноженным на 4, и уравнением (3). Кроме того, следует 
учесть, что 0,37 моль СьН5СН., не прореагировало. Итоговое 
уравнение имеет вид 


6,37СеН5СН: + 12Сь —> СЬН,СН,С1-+ 4СН.СНСЬ + 
-- СьНУССЬ -+ 0,37С6НЬСН, + 12НсЕ (4) 


а) В соответствии с уравнением (4) найдем молярное отно“ 
шение толуола к хлору в исходной смеси: 


УСвч5СНз ; Усь — 6,37 : 12 —0,53 
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"И 6) Мольная доля непрореагировавшего толуола по отноше- 
‚Е нию к его исходному количеству равна | . 


Хсвнусн» = 0,37/6,37 == 0,0581 (или 5,81%) 

в) Степень превращения толуола в бензилиденхлорид: 

1, = 4/6,37 == 0,628 (или 62,8%) 
Общая степень превращения толуола: 
тр = 6/6,37 == 0,942 (или 94,2%) 
Выход бензилиденхлорида по отношению к общему количеству 
полученных галогенопроизводных: 
\з = 4/6 ==0,667 (или 66,7%) 


г) 322 кг бензилиденхлорида составляют 322/161 =2 кмоль. 
Согласно уравнению (4), для получения такого количества ие" 
левого продукта необходимо использовать 2.12/4 =6 кмоль (12 
и 2.6,37/4 = 3,185 кмоль СеН5СН+, объемы которых составляют 
Усь == 22,4 . 6 == 134,4 (мЗ) (в пересчете на нормальные условия) 
Усеньсна = п/о = Мур =92 . 3,185/0,86 =340,7 (л) 

9.11. Уравнение реакции можно записать в общем виде: 


ИЗ т 
у @А; = У Ь.В; 
= 1 
где а; и 6, — коэффициенты, А; — формулы реагирующих ве“ 
ществ, В; -- формулы продуктов реакции. , 
Пусть исходная смесь содержит а; моль Аг. Тогда объем ис 
ИЗ 
м 
ходной смеси равен Ум Ха, где У„— молярный объем газа 
{= 


в условиях реакции, Если степень превращения А; составляет 1, 


то равновесная смесь содержит (1—1) УК моль реагентов и 


77. 


т >. $, моль продуктов реакции. Следовательно, объем конечной 
1=1 


смеси равен , , , 
(а $6, -- (1 аи = (Хы Ха) + «| Ут 
]1=1 = — 


Таким образом, 





в—| 1 
Отода п т)т @ 
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Рассмотрим три возможных случая. 
1) Реакция сопровождается увеличением суммарного числа 
молей, т. е. 


В этом случае 





и, следовательно, & линейно возрастает с увеличением \. Приме- 
ром такой реакции может служить разложение аммиака: 


МН; = М ЗН, 


2) Реакция протекает с уменьшением суммарного числа мо- 
лей, т. е. 


т и 
р < 2 и 
В этом случае 
Ь 
РУД —1<0 
а 


и, следовательно, & линейно уменьшается с увеличением т. К та- 
ким реакциям относится, например, получение фосгена (хлорок- 


сида углерода): 
СО --СЬ = СОСЬ 


3) Реакция идет без изменения числа молей: 
я т 
Ха=хы 
%==] 1=1 


Ь 
ры —1=0 
У“ 
и, следовательно, # == 1. Таким образом, Ё не зависит от т. При- 
мером такого процесса может служить образование Н]: 
НЫ — 2Н 
Применим выведенную формулу (1) к конкретному случаю син“ 
теза аммиака, указанному в условии задачи: 
№2 ЗН, = 2МН, 


Ха =4; У =2 


В этом случае 


По формуле (1) 
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9.12. В основе производства соды аммиачным методом ле- 
жат следующие химические реакции: 


2МН, -- 2Н.О + 2СО, = 2МН:НСО, (1) 
2МНИиНСО, -- 2МаС! == 2МаНСО, -- 2МН,С1 (2) 
2МаНСО, == Ма›СО. -+- Н,О + СО, (3) 
2МН.С! + СаО == СаСЬ -- 2МН, -- Н.О (4) 


По уравнению реакции (2) образуются равные количества 

МаНСО: и МН.С|. Обозначим эти количества, выраженные в 

кмоль, буквой п. Если было получено пи кг Ма»СО; (М = 

== 106 кг/кмоль), или у! = и /106 кмоль Ма›СОз, то его выход 

в реакции (3) равен * 
%! т! 


1! = 9,5и = 106. 0.5и 
При получении т» кг СаС]. (М == 1 кг/кмоль), или м = 
== 12/111 кмоль СаСЬ, его выход в реакции (4) составляет 


№2 т? 
2 — Би — ТИ. 058 





Следовательно, отношение выходов продуктов реаций (3) и (4) 


равно 
т:/(106.0.57) _ И 





Пе — НЮ ,5и) 
2 12/(111.0,5и) 106т2 


9.13. Описанным превращениям отвечают следующие урав- 


нения: р 


2Вг, + НеО = НеВг, + Вг.О (1). 


{М = 176 г/моль) 
2Вг», -- 4МаОН == 2МаВгО -- 2МаВг -- 2Н.О (2) 
(М == 119 г/моль) 
‚Вг»О -- 2МаОН = 2МаВгО -- Н.О (3) 


Задачу можно решить двумя способами. 

Первый способ. Предположим, что в реакцию (1) ввели 
| моль Вг. и выход продуктов составил 1. Тогда в результате 
этой реакции образовалось 


т = 1761/2 = 881 (г Вг.О) 


По уравнению реакции (3) при действии щелочи получится 


то РИ. 1 19п (г МаВгО) 
По уравнению реакции (2) непрореагировавший бром со ще- 
лочью даст 
тз == 119 (1-—- п) (г МаВгО) 
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Общая масса МаВгО, полученного при этих превращениях, 
равна 
т = ть -- тз == 119 - 119 (1 —") = 119 (г) 


в расчете на | моль взятого брома, т. е. она не зависит от сте- 
пени превращения Вг› в реакции (1). 

Второй способ. Из уравнения (2) следует, что из 2 моль Вг. 
образуется 2 моль МаВГО, а уравнение (3) показывает, что из 
1 моль Вг2О образуется 2 моль МаВгО. Таким образом, в реак- 
циях с МаОН 9 моль Вг. эквивалентны | моль Вг2О. Однако 
| моль Вг>О по уравнению (1) образуется из 2 моль Вг.. Таким 
образом, по какому бы пути ни происходило образование МаВгО, 
из | моль Вг, можно получить | моль МаВГО, т. е. масса обра- 
зующегося гипобромита не зависит от выхода продуктов реак- 


ции (1). 


#%  Израссмотрения уравнений реакций (1)— (3) очевидно, 
что независимо от промежуточных стадий превращения полови- 
на атомов исходного галогена восстанавливается с образованием 
НеВг. или МаВг, а другая половина окисляется с образованием 
МаВгО. Таким образом, масса получаемого МаВгО не зависит 
от пути реакции и, следовательно, от выхода продуктов реак- 
ции (Г). 

9.14. Эту задачу можно решить двумя способами. 

Первый способ. Рассмотрим а, моль исходного вещества А. 
Найдем, сколько молей вещества Р образуется в результате 
реакций (2) и (3): 

__ аа а-— 1) 


1 = 


__ ват 
и соответственно У = ——— 
а 52 


Суммарное число молей вещества О равно 
1 
У У = 2 [а.вьа, -Е (а 14» — а бьа,) ] 
Чтобы количество (число молей) полученного вещества О не за- 
висело от п, должно выполняться следующее условие: . 
256 42 = ава, 


Второй способ. Помножим уравнения (2) и (3) соответствен- 
но на коэффициенты 4 и 41: 


ЧА... —* аао-+... - (2) 
ЯВ ... ^^ аа) -- ... (3') 
Из уравнений (2”) и (3’”) видно, что 42а, моль А соответствует 
416. моль В. Уравнение (1) показывает, что а, моль вещества А, 


вступающего в реакцию, соответствует $, моль В. Таким обра- 
зом, количество вещества О не зависит от соотношения коли- 
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честв А и В, т. е. от \, если выполняется условие 


4 __ за 
Ь: — 4165 ИЛИ аб.а, — а, 4 





9.15. Реакция разложения $0; обратима: 
2503 == 250, О, 


Предположим, что в реакционный сосуд ввели и моль $О 
(М =80 г/моль). Его масса, как и масса равновесной смеси, 
равна т==80и г. Пусть степень превращения $0. равна т, 
Тогда в состоянии равновесия реакционная смесь содержит 
п(1—т) моль $0., п моль $0. и 0,5ит моль Оь, т. е. всего 
у =17(1 —п)- ми -{ 0,599 = (Е -- 0,51) моль газов. Поскольку 
РУ =УВТ, полученная смесь занимает объем 


__ и (1 0,51) ВТ 
"= во 


При давлении Р==| атм и температуре # — 630°С _ 
==903 К) этот объем составляет ратур ‚(или Т = 


_ и(1- 0,51) .0,0821 . 903 
а 1908 74 |1 0,5) (д) / 


Плотность газовой смеси равна 
т 80 1,08 


У АМИ 05) = тром = 0,928 (г/л) 


откуда 1 =0,33 (или 33%), т. е. 33% $0. подверглось разло- 
жению. 
Для обобщения проведенного расчета рассмотрим некоторую 


реакцию разложения, протекающую в газовой фазе согласно 
уравнению 
п 


аА — 2 Ь. В 
где А и В; — формулы исходного вещества и продуктов, аи р; — 
стехиометрические коэффициенты. Предположим, что в реак- 
ционный сосуд поместили а моль вещества А, и выведем фор- 
мулу, позволяющую вычислять степень его превращения | по 
плотности р образующейся равновесной смеси. Масса смеси в 
состоянии равновесия равна массе исходного вещества: из == Ма 
где М — молярная масса вещества А. Если степень превращения 
А равна п, то равновесная смесь содержит а(1—') моль ис- 


п 
ходного вещества и т о В, моль продуктов разложения. Объем 
полученной смеси равен 


ууу, [а+ (1 ы-«)| 
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где У» — молярный объем. Плотность этой смеси равна 
Ма 


«бе ^ 


Чтобы придать формуле (1) более удобный вид, введем следую- 
щие обозначения: 





т 
р—-у = 


1 


Ма 
Ут 





— С; У фа-а 


1—1 


Теперь можно записать: 
С С —с 
ря, откуда = се (2), (3) 


Заметим, что при 4 ==0 (т. е. в тех случаях, когда реакция про- 
текает без изменения числа молей) р не зависит от (из соот- 
ношения (2} получаем р = С/а), а выражение (3} теряет смысл. 


%% Выведенную формулу можно применить К реакции 
разложения $Оз, рассмотренной в первой части задачи. Из урав- 
нения реакции и приведенных в условии данных следует, что 


И бо. п Ма _ МаР _ 80:2.1 ода, 
а=2; а=2-+1—2=1 С= У, — КТ — 00821. 903 = 2,16; 
р— 0,928 


Подставляя эти значения в формулу (3), получаем 


2,16 —2.0,928 
т —- 0928.1 _ — 0,33 (или 33 %) 
что совпадает с полученным выше результатом. 
9.16. При производстве соды аммиачным методом (метод 
Сольве) протекают следующие реакции: 


ЭМН, + 2С0, + 2Н,О == ЭМН.НСО, (1) 
2МН,НСО, + Мас! == 2МанСо, + эмн,С1 (2) 
2МаНсоО. =—= Ма.СОз -- НО -- Со. (3) 


Предположим, что для проведения процесса было взято п моль 
МН.. В результате реакции (1) с выходом 1, образовалось у! == 
=! моль МН.НСО.. В результате реакции (2) с выходом 12 
образовалось у == уг = И!› моль МаНСО:. В результате ре- 
акции (3) с выходом чз образовалось уз == 0,бузйз == 0,52 
моль Ма, СОз. Если бы все реакции протекали количественно, то 
при использовании п моль МН, было бы получено 0,5" моль 
Ма›СО.з. Таким образом, общий выход составляет 


0,5 1112 
= ба == ПИТЬ 
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Полученную формулу можно обобщить для последовательно- 
сти А реакций: 


аА |... —== а.А.-+... (1) 
А... => а,А.-+... (2) 
Аз... —> а.А.- ... (3) 
А... == Ава... (к) 


й Обозначим выход продукта в Г-Й реакции через у; и выведем 
й формулу для вычисления общего выхода. Предположим, что в 


реакцию (1) ввели п моль А,. В результате этой реакции обра- 

зуется *; = пт, моль А.. В результате реакции (2) будет полу- 

чено \у2 =\11]2 = Ито моль Аз, а в результате реакции (#) — 
Е 


ув==п [[ и; моль А,.1. Суммарный выход 1 от теоретически 
Ге 


возможного составит при этом 
Е / Е 
1 (+ Ц»)/^=Д» 


9.17. Карбонат кальция может обратимо разлагаться: 
СаСО. == СаО-- СО.. В обычных условиях равновесные кон- 
центрации продуктов разложения ничтожно малы. Однако при 
пропускании над карбонатом кальция тока сухого воздуха (сво- 
бодного от диоксида углерода) образующийся в результате пря- 
мой реакции СО. удаляется, поэтому обратная реакция прак- 
тически не идет и равновесие смещается вправо. Если воздух 
пропускать длительное время, то соль может полностью превра- 
титься в СаО. 

9.18. Согласно принципу Ле Шателье, при повышении дав- 
ления равновесие должно сместиться в сторону получения ве- 
щества с большей плотностью, занимающего меньший объем. 
В рассматриваемом случае равновесие сместится в направлении 
образования ромбической серы, плотность которой выше плот- 
ности моноклинной серы. 

9.19. Разложение карбоната аммония относится к обратимым 
реакциям: 

‘ (МН4)-СО; == 2МН, -- Н.О + СО, (1) 


Над поверхностью твердой соли всегда имеются небольшие ко- 
личества газообразных продуктов разложения. Если оставить 
(МН).СО: в открытом сосуде, то находящиеся в равновесии 
диоксид углерода и аммиак будут смешиваться с воздухом и 
удаляться из непосредственного окружения твердой соли; в ре- 
зультате равновесие реакции (!) сместится вправо. Через не- 
которое время карбонат кальция «исчезнет» (произойдет пол- 
ная диссоциация). 

9.20. 1. Равновесие сместится влево; выход продуктов в реак- 
ции разложения МН. уменьшится. 
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2. Равновесие сместится вправо вследствие увеличения кон- 
центрации ионов Си?+(а4) при растворении Си О; концентра- 
ция [Си(МН.)4|?+(а4) возрастет. 

`3. Концентрация ионов Н+(а4) возрастет. 

4. Равновесие сместится вправо; концентрация атомов Г (г.) 
возрастет. 

5. Равновесие сместится вправо; выход продуктов в реакции 
образования С], увеличится. 

6. Поскольку реакция идет без изменения числа молей (и, 
следовательно, объема смеси), изменение давления не повлияет 
на равновесие. 

7. Поскольку катализатор ускоряет достижение равновесия, 
но не вызывает его смещения, увеличение количества катализа- 
тора не приведет к изменению равновесных концентраций ве- 
ществ. 

8. Равновесие сместится вправо; выход сложного эфира по- 
высится. 

9. Равновесие сместится вправо; выход продуктов в реакции 
разложения Н.О (г.} увеличится. 

9.21. Константа равновесия для разложения СО. имеет вид 


2 
Хсо %0› 
К, =—> 
Хсо2 
‚где хд — мольная доля компонента А в полученной равновесной 
смеси. Нагреванию ` подвергли 448/22 400 =2.10-2 моль СО.. 


Найдем количества газообразных веществ в полученной равно- 
весной смеси; 


о, = то,/Мо, = 5,58 + 1073/32 = 1,74 - 107* (моль) 
Усо == 20, == 3,49 . 10—* (моль) 
Усо, = 2. 107? — 3,49. 10—* = 1,965 - 10? (моль) 
Суммарное количество газов при равновесии составляет 
у == 1,965 - 10-2 -+ 1,74. 107“ + 3,49. 10—*==2,017 . 10-2 (моль) 


Вычислим мольные доли компонентов полученной смеси: 


1,965: 10-2 1 
= -—09,74.10 
02 0017.0? 
3.49.10 —2 
о 17.0 — 173-10 
1,74. 10“ —з 
=—_—--—.8,63. 10 
о 7. 0 


Таким образом, константа равновесия равна 


__ (1,73:10_ 2} .8,63. 10-3 


_6 
к.— (9.74.10 1} = 2,7. 10. 


262 






Й 


9.22. Запишем в общем виде уравнение обратимой химической 
| реакции, протекающей в однофазной системе: 


п т 
мА, => у Ь,В; 


и 5) Ш 5} п т 
Пя’ Пу Ха Хы 


уг . 
п п 

а 
П [А}] ' П ыч 


=! 1=1 


| где ух — число молей вещества Х в состоянии равновесия, а У— 

| объем реакционной смеси. К. не зависит от У и, следовательно, 
} может быть рассчитана по известным значениям ух, если 
п „т 
>. а;= 7. Б;, т. е. в тех случаях, когдареакция идет без измене- 
‚ ния суммарного числа молей веществ. Из реакций, приведенных 
"в условин задачи, этому требованию удовлетворяют реакции 
(2) и (5). 
9.23. В реакции между уксусной кислотой и этиловым спир- 
®' том общее число молей веществ не изменяется. Следовательно, 
‚как показано в решении задачи 9.22, константу К; можно вы- 
| числить, исходя из равновесных количеств исходных веществ и 
} продуктов: 











К. = ОНзсоосанУ ню 0,66 - 0,66 _ 
Уснзсоон” нон 0,34 . 0,34 у 


9.24. Константа равновесия реакции окисления $О. кислоро- 

® дом равна | , ` 
__ Рзоз 

р 

РзоРо2 


№ где ро — парциальное давление компонента А в равновесной 
' смеси. Для упрощения расчетов предположим, что было взято 
° 100 л исходной смеси. Пусть выход продукта равен \. При рав- 
\ новесии газовая смесь содержит 9 (1 —м) л $0», 10 —4,5 л О», 
® 81 л № и 9 л $03. Объем полученной смеси равен 


У=9(1— п) 10 — 4,51 + 81 9 = 100 — 4,51 (л) 
фт. е. 

9 (1 — 
не = 0,02, откуда т = 0,79 


263 























































































































Таким образом, У == 100 — 4,5.0,79 =96,4 (л). Вычиелим пар- 
пнальные давления компонентов равновесной смеси: 





Узо 9(1— и) 9 (1 — 0,79) 

Рзоь ==“ Р == 7 = 64 - 120 = 2,35 (МН/м-) 
у 9. 0,79 

Ро, = УР = = у Р= == в‘ 120 = 8,85 (МН/м’) 
у 0 — 4,5 10 — 4,5. 0,79 

ро, = 8 Р= — И р = — 4 ——. 120= 8,02 (МН/м) 


После подстановки найденных значений р в выражение для 
константы равновесия получаем 


8,852 


Кр = уз. вов = 1,8 (м’/МН) 


9.25. Предположим, что для проведения опыта был взят 
| моль [» и его степень диссоциации равна а. В этом случае рав- 
новесная смесь содержит 1 — а моль [ и 2а моль [. Суммарное 
количество веществ при равновесии равно 


= а 2а= | а 


Выразим среднюю молярную массу смеси через а: 


— т Мом + Мм (1 —с) . 254 + 24. 127 254 
а Га, 
откуда а— 254 М ‘ 
М 
При 842°С в - 9,96. 107? 
При 1027°С = 2949 — 0,198 


Запишем и преобразуем выражение для константы равнове- 
Сия Кр: 


__ р, _ [Р.24а-+ яр 4а? 
К, РИ Иа РТ 
Подставляя в выведенную формулу значения 1 И а», ‘получаем 
4. (9,96. 10-2)? 
42°С а = 0,04 
при 842 Кр, 1 :— (096. 05 ‚04 (атм) 
4. 0,1982 


при 1027°С К,о=1. — 0,16 (атм) 


1 — 0,1982 


9.26. Запишем в общем виде уравнение обратимой реакции, 
протекающей в газовой фазе: 


ал, — Ув - (1) 


1= | 
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где А; и В, — формулы исходных веществ и продуктов соответ- 
ственно, а; и В, — стехиометрические коэффициенты. 

Можно показать,` что степень превращения стехиометриче- 
ской смеси исходных веществ п связана с плотностью получен- 
ной смеси р следующим соотношением: 


п == ТА. где = «= - 


(см. вывод аналогичной формулы в решении задачи 9.15). Соот- 
ношение (2) имеет смысл только в тех случаях, когда в резуль- 
тате реакции изменяется суммарное число молей газообразных 


п т 
веществ (5 а; УЕ у Б;, т.е. 4 == с). Только. для таких реак- 
1—1 171 


ций \ зависит от р, и, следовательно, Константу равновесия Кс. 
можно рассчитать по известному значению р. 

Равновесная смесь, образующаяся в результате реакции (1), 
содержит а: (1—1) моль исходных веществ А; и Бм моль про- 
дуктов. Объем этой смеси равен 


п 
у. “Мл, 


у а с=у— (2) 


= 





п 


ут (ам )/ь 


Равновесные концентрации исходных веществ и продуктов ре- 
№ акции можно выразить следующим образом: 


а; (1—1) а; [© (4 г) — С] 










[А] — У — Уса 
ри Ь, (С — 9г) 
—- 1 
В/= — 7 уса 


Подставляя эти выражения в формулу для константы равнове- 
сия Ке, получаем 





- т В ь т ь 
к — ПИ Й! _ С 4+9 1 П @) 
тт — г а п 
а (р (а г) —СГ (У»Са) 
Пил : Па 


Применим выведенную формулу к реакции разложения $О.. 
В этом случае 


Г а==1, г=9, р = воры = 2,16 


После подстановки численных значений в формулу (3) полу- 
чаем К: = 4,5-10-3 моль/л. 
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9.27. В реакции разложения СаСО; образуется единственный 
газообразный продукт, поэтому 


К, == Рсо, (1) 


Выразим значения температуры в термодинамической шкале: 
То = 273 -{- 27 =300К; Т! = 273 -|- 800 = 1073 К. По условию за- 
дачи исходное давление Р, =| атм. Давление полученной га- 
зовой смеси с учетом уравнения (1} можно выразить следующим 
образом: 


Р, — Рьоздух + Рсо, — Рьоздух + К» (2) 


Где рвоздух — парциальное давление воздуха при температуре Т\; 
его можно вычислить с помощью закона Шарля: . 
РоТ1 1. 1073 


Рьоздух — То. — “300 = 3,58 (атм) (3) 


Из соотношений (2) и (3) получаем 
К» =Р! — Рьоздух == 3,82 — 3,58 == 0,24 (атм) 


9.28. В соответствии с уравнением реакции в газообразном 
состоянии находятся водород и пары воды, поэтому константу 
равновесия можно записать в виде 


К =_= 
[9,0] Унзо/И Уно 


Предположим, что было получено 100 г конечной газовой смеси. 
В ней содержится 86,1 г Н2О (М == 18 г/моль), т. е. 86,1/18 = 
— 4,78 моль НО, и 13,9 г Н. (М ==? г/моль), т. е. 13,9/2 = 
— 6,95 моль Н». Следовательно, константа равновесия при ука- 
занных условиях К == 6,95/4,78 = 1,45. 

9.29. Для обратимой реакции 


у. а; А; = ру Ь,В; 


1=1 =] 


протекающей в газовой фазе, константу равновесия можно запи- 


сать в общем виде: . 
т п 
ь а 
к.- Дау Ци ( 


где символами ХА: и Хв, обозначены мольные доли соответ-. 


ствующих веществ. Парциальные давления компонентов равно- 
весной газовой смеси составляют 


Рм-—Хм,Р; Рв, = Жь,Р, откуда %А,=РА//Р; Хв, = Рв/Р 
(Р — общее давление) 
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' Таким образом, соотношение (1) можно представить в следую- 


щей форме: 
"ры (5 г Я >) (2, ч- Ви) р 
КР = КР (2) 
Пр | 
Я 


Равновесные молярные концентрации компонентов газовой сме- 
си составляют 


У У 
[А] =ж,у; [ВЛ — ву 


где у— суммарное число молей всех веществ при равновесии, 
У — общий объем реакционной смеси. Согласно уравнению Мен- 
` делеева — Клапейрона, РУ ==уАТ, откуда у/У = Р/ВТ. Следо- 
вательно, 
Р Р _ АТ. 
[А] =, вт: [В] =», вт, откуда Хл, = [АЙ р} 
ВТ 
Хв, — [ВР 


Подставляя полученные выражения в уравнение (1), находим 
соотношение между константами равновесия К, и Кс: . 


т ь п т п т 
7 а:-— а - 
П [ВЯ Р ру 1 ры Р РУ у р 
К [| = К. [| (8) 
Па" 
1 
р - р и Р ое | р и 
Итак, К, ==К,›Р == Ас [57| (4) 


> 


| Следует отметить, что для реакций, в которых суммарное число 
|. п т 

` молей газообразных веществ не изменяется, т. е. о а =, Б,, 
№; =1 ; 


| соотношение (4) принимает вид К, == Кр == Кс. 

Используем выведенные формулы для расчета констант рав- 
‚новесия реакции образования аммиака. По условию задачи при 
Т = 673 К и Р=!0 атм К, =1,66.10-— атм-?, поэтому 


п т 


Уа-хь 
К = К,РЕ И "= 1,66 . 107%. 102 — 1,66 - 10-2 
Ха-уы | 
К. = К, (ВТУ 9 "= 1,66 . 10-* (0,0821 . 673} = 
=: 0,507 (л?/моль”) 
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9.30. Запишем константы равновесия для двух уравнений, 
приведенных в условии задачи: 


2 
—__ Рмн» . /__ Рмнз 
р 8, Р_ Е 
РмРно Рм.Рн. 


Из сравнения выражений для К, и К, следует, что К, == К? 
(равновесные парциальные давления не зависят от способа 
записи уравнения реакции). Таким образом, К» = (2,64. 10-2}? = 
= 6,97 . 10—“(атм-®). Решим аналогичную задачу в общем виде. 
Пусть К› константа равновесия для некоторой обратимой 
реакции, протекающей в газовой фазе: 


т 


ХА, =— ру В, (1) 
ИП ры (2) 


Рассмотрим уравнение, которое получается из уравнения (1) 
при умножении всех его коэффициентов на постоянный множи- 
тель А: 


п т 
Е о аА, =— Ех, (3) 
1= = 
Константа равновесия Км для реакции (3) равна 


К’ = Пм/Ц ри (4) 


Сравнивая выражения (2} и (4), замечаем, что Кр== К, 


9.31. Константы равновесия для прямой и обратной реакций 
имеют следующий вид: 


К, = РрезРсьь . ‚ _ __ РР 


РреБ ' р РрезРсь 


Поскольку константы К, н К, описывают одно и то же равно- 


весное состояние, они связаны с одними и теми же парциаль- 
ными давлениями. Таким образом, К’ ==К,. Для указанной ре- 


акции К’ == 1/1,78 ==0,56 (атм” 1. Рассмотрим в общем виде не- 
которую ‘обратимую реакцию, протекающую в газовой фазе: 


ра а, А: => хыв, 
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Запишем константы равновесия К, и К’ соответственно для 
прямой и обратной реакции: 





т ь п 
“1 
__ РВ , Я 
Кр== [ ; Кр = т 
а Ь 
р! Рв/ 
ны А П В} 


Из сравнения выражений для Кр и К, следует, что и в общем 
случае Ку = К. 


Замечание. Аналогичным способом можно показать, что 
К, = ИК, и К. =ИК.. 

9.32. а) Если степень диссоциации исходного вещества А-В. 
равна а, то равновесная смесь содержит 2а моль АВ. и | —с 
МОЛЬ АзВА. Суммарное количество веществ в состоянии рат” 
весия равно у == 2а -- | — «== |1 -- а. Парциальные давления 
компонентов при равновесии составляют 


1—@а р. 20, 
Рлзва — Та} Рав, = фа Р 


Если объем сосуда равен У, то равновесные концентрации ком 
понентов составляют 


[В=-т“; АВ] = 2% 





Таким образом, константы равновесия К, и К; можно предста- 
вить в следующем виде: 


2 2 
__ РАво __ 44 
Коры Тат” | и 
АВ] _ 40,2 1 
К = ТА,Ва]. м — Ту (2) 


6) Из выражения (1) пе 


Ак ЗРК» + Кр 

При давлении Р! == 5 

Кр 
2Р-| Кр ` 
Таким образом, при понижении давления степень диссоциации 
возрастет, что согласуется с принципом Ле Шателье. 

в) Уменьшение объема приведет к увеличению давления и, 
следовательно, к уменьшению степени диссоциации а. 

г) Из соотношений (1) и (2) следует, что 

Кр РУ 


К: 1 + а 





@ = т.е. изза 
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При равновесии для | моль исходного вещества у==1 Ра (см 
выше). Подставляя это выражение в уравнение Менделеева 
Клапейрона, рав 
РУ 
== (1 - а) ЮТ, откуда ‘а = ЮТ 
Таким разом, | 


К»К. = ВТ или К, = К. ВТ 


9.33. Константы равновесия К, для указанных реакций: 


. р 
К® — РбоРо , Ко == Рон, Ко РНР |1), (2), (3) 
р Ро» р Рсо.Рно р Рн2о 


Из выражений (1)— (3) следует, что 
Кр (крукр © 
Подставляя в соотношение (4) численные данные, получаем 
К — 2,9? . 1,6 - 10" = 1,35 . 10-® (атм) 


9.34. Запишем выражения для констант равновесия рассмат-` 


риваемых ри 


2 
Ко 2%; Ко РооРоь. ; Ко —-2°0_ 
Рсоз 2 РСоз 2 Рсоз 


Учитывая, что парциальные давления относятся К одним и тем 


же условиям, получаем 


(3) — К/К 
Кр’ = Кр’/Кь 
9.35. Константы равновесия реакций (1)—(3) равны 
2 2 2 
Ко = РЮРСь , К® — Ро К — РНС. 
р РноРоз р РНР р Рн.Рсь 


Из последнего соотношения выразим Рн„: 


2 
р. = Рнс! 
На КЗ 
2 К РС 
Таким образом, 
2 {3)\2 2 {2) 
К®) — _РИзо (КО РНст Ко (К и КФ КР 
р 4 р р к 
Рнс!Ро- . 


ыы 


Подставляя численные значения из условия задачи, находим 
у 
Ки = 1021/(101058)? = 0,69 (атм-1) 


9.36. Исходная смесь является стехиометрической, так как 
по условию задачи Фсо = Фи,. В рассматриваемой реакции число 
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молей образующихся веществ равно числу молей исходных ве- 

ществ, поэтому константа равновесия К определяется соотно- 

шением . 

__  УсозУна 
Усо\н2о 


где ул — Число молей вещества А при равновесии. 
Предположим, что в реакционный сосуд ввели и моль СО. 
В этом случае равновесная смесь содержит п(1— 1) моль СО, 
п(1—1) моль НО, им моль СО, и пм моль Но. Следовательно, 
константу равновесия можно представить в виде 


К=—\_, оудат=—М К 0,414 (или 414) 
п И у о 7 


Таким образом, равновесная смесь содержит 0,586и моль СО,. 


0,5867 моль Н2О, 0,414й моль СО. и 0,414п моль Но. Объемные 
доли компонентов полученной смеси составляют 


Фсо, = Фн, = 0,207 (или 20,7%); Фсо = Фи»о = 0,293 
(или 29,3%). 


9.37. Поскольку в задаче речь идет об изомерных веществах, 
имеющих одну и ту же молярную массу, константы равновесия 
можно выразить через массы веществ в равновесной смеси: 


К, = Тыета. . К.== Тмета 
ео? Ка а 
орто пара 


Пусть равновесная смесь содержит х кг м-ксилола, у КГ О-кси- 
лола и 2 кг п-ксилола. На основании данных, приведенных в 
условия задачи, можно составить систему алгебраических урав- 


нений: 
ху 2= 530 
х[у=3 
х/= == 2,375 


Решая ‘эту систему, получаем х = 302,1; у == 100,7; 2 == 127,2. 
Найдем массы о-ксилола (ти) и п-ксилола (ть) с учетом вы- 
ходов продуктов на стадии выделения: 


пи == 80. 100,7/100 = 80,6 (кг) 
ть == 75 . 127,2/100 =95,4 (кг) 


9.38. В соответствии с уравнением (1) константа равновесия 


К: имеет вид НН 
к. Са о 


Предположим, что в реактор вместимостью У л ввели 9х моль 
метана, тогда при равновесии смесь содержит 2х(1— 1) моль 
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СНь ху моль С›Нз и Зхи моль Н». Равновесная концентрация 
метана равна 


[СН ==2х (1 — ч)/У =3 (моль/л), 


откуда х/У =2 (так как по условию п = 25/100 == 1/4). Следо- 
вательно, равновесные концентрации ацетилена и водорода со- 
ставляют 

[С>На = хч/У == 1/2 (моль/л) 


[Е] = Зх9/У = 3/2 (моль/л) 


Подбтавим вычисленные значения равновесных концентраций в 
уравнение (2): 


к. = В — 0,188 (моль?/л2) 


Для реакции (1) К» = Ке(ЮТ)? (см. задачу 9.29). Таким образом, 
Кр» == 0,188 (0,082 . 1873)? = 4,43 . 103 (атм?) 


Для расчета К» и К, можно использовать соотношения, вы- 
веденные в задаче 9.30; К’ ==К\? =0,43 моль/Лл, Кр == К\? = 


—67 атм. 
9.39. При разложении нитрата свинца образуется иесколько 
газообразных продуктов: 


ЭРЫ МО,), = 2РЬО ++ 4МО, + О, (1) 
2МО0. == М.О, (2) 
Предположим, что в 0,33 г загрязненного нитрата свинца со- 


держится у: моль РЬ(М№О:).. При разложении такого количества 
соли выделяется в соответствии с уравнением реакции (1) %,/2 


моль О, и 2%, моль М№О.2, часть которого димеризуется по урав-. 


нению (2). Если степень димеризации равна п, то полученная 
газообразная смесь содержит %:/2 моль Оз, 2; —2%ум моль 
МО, и ум моль №Оь, т. е. всего у ==%1/2 +- 2%, — ум + ум = 
=%;,(5 —21)/2 моль газов. Согласно уравнению Менделеева — 
Клапейрона, 


ру = УТ = 58—21 Г. | (3) 


Для вычисления п воспользуемся значением константы равно- 
весия димеризации №О-: 


Кр + —7 | (4) 
Рмоз . 
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Парциальные давления №0} и МО; связаны ст следующими со- 
отношениями: 
__ __ У 2 —_ 21 
. Рысь = Хоа 1 = т 


— _ 2% @-п.2. _ 4(1— м) 
Рмоз == Хмо»Р = м: (5 — 29) | 5-м. 


После подстановки выражений для Рко. И Рмо, В Уравнение 
(4) получаем 

— 15—21) 

к 8 (1—1)? 


Теперь из уравнения (3) можно найти \/: 


=—7, откуда п== 0,781 


2РУ 2.1. 28,95 . 10-3 
Е Сол ‚10-4 
1—2) АТ 5 —2.0781).00851.208 — 6,88 10 (моль) 


Следовательно, исходный образец содержал 6,88.10-— моль 
РЬ(МО:)› (М ==331 г/моль), или т == 331.6,88.10-—4 = 0,298 (г) 
РЬ (№ :})›. Массовая доля нитрата свинца во взятом образце 
составляет 


2 
о =: 100% = 69,1 % 





(33% Полученный ответ справедлив, если примеси при на- 
гревании не разлагаются с образованием газообразных про- 
дуктов.) 

Если не учитывать процесс димеризации МО», т. е. принять, 
что п==0, то из уравнения (3) получим: у, = 4,73 . 10-* моль. 
Таким образом, масса нитрата свинца и его массовая доля в 
образце составляют 

0,157 


_т’ == 331 . 4,73 . 10‘ =0,157 (г); в’% — 0 100 % = 47,6 % 


Из сравнения & % и ®’% следует, что абсолютная ошибка при 
определении массовой доли РЬ(МОз), равна 47,6 — 69,1 = 
=—21,5 $, а относительная ошибка равна —21,5 % /69,1 % == 
— —0,31 (или —31 %). 

9.40. При разложении оксида серебра, согласно уравнению 
(1), образуется единственное газообразное вещество — кисло- 
род, поэтому константа равновесия этой реакции имеет вид 
р Ро-' 

Вычислим количество кислорода, полученного при 400 °С, 
или 673 К (остаточным парциальным давлением кислорода воз- 
духа можно пренебречь): 


Хо. = = уовртвз = 5,25 . 10-3 (моль) 
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Образованию 5,25.10-3 моль О, по уравнению. (1) соответствует 
разложение 25,25. 10-3 1,05.10-2 моль Абз»О (М==232 г/моль) 
и образование 4-5,25. 10-3 =2,1.10-2 моль Ав (М == 108 г/моль), 
т. е. полученная твердая смесь содержит 108.2,1.10-? == 2,57 г 
Ар и 4— 232.1,05.10-2 = 1,56 г Ав>О, а ее общая масса равна 
2,27 -- 1,56 = 3,83 г. Массовые доли компонентов этой смеси со- 
ставляют 


о % (Ав) = 25 100% = 59 % 
о (46,0) = зу. 100% =41 


Парциальное давление кислорода в воздухе пропорционально 
его объемной доле и при атмосферном давлении равно Ро, = 
=—=1.0,21 = 0,21 (атм). Это парциальное давление больше дав- 
ления, которое может создать в эвакуированном сосуде кисло- 
род, выделяющийся при разложении Ар.О в указанных усло- 
виях (ро, > К,). Следовательно, на воздухе при 400°С оксид 
серебра не разлагается. 

9.41. Взаимодействие СО с Н, в указанных условиях проис- 
ходит по уравнению * 


СОН, = СН,ОН (1) 


а) Предположим, что в реактор ввели | кмоль СО и 9 кмоль 
Н». Если выход продукта равен \, то равновесная смесь содер- 
жит | —1 кмоль СО, 2(1 —т)} кмоль Н» и п кмоль СНЗОН, т. е. 
всего | —-ч-+2(1—т)- м = 3 — 2 кмоль веществ. По условию 
задачи мольная доля метанола в полученной смеси равна 4,2 $: 


Хсньбн = г 100% —4,2 %, откуда == 0,116 (или 11,6 %) 


6) На выход продукта влияют давление (повышение давле- 
ния приводит к увеличению выхода метанола), температура и 
соотношение концентраций исходных веществ. 

в) Константа равновесия реакции (1) равна 


_ Рензон _ ХснзонР  _  Хснзон 2) 
К — 2 — Р 2 р? — 2 Р? ( 
РсоРна Хсог Хна «Хсохн. 
На основании данных задачи 


—_ . _ 1-м _ _1—0,116 , 
Хснзон = 0,042; Хсо — 3—т — 32.016 — 0,319; 


Ян, = Эсо == 0,638. 
* Реакция между СО и Но в зависимости от условий ведет к образо- 
ванию смесей спиртов С„Н»-+4ОН или алканов С„Н.л+2 (синтол или сиитии), 
содержащих и ряд других продуктов. — Прим. ред. 
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Подставляя численные данные в уравнение (2), получаем: 


0,042 —в — 
Кр —5319:0,6387.3007` ^ 36° 10° (атм-) 

г) Изменение энтальпии реакции соответствует разности 
между суммарной энергией образования новых связей и суммар- 
ной энергией образования связей в исходных веществах, В со- 
ответствии с уравнением реакции (1) 


АН = — Зе _н — вс о— 20—н + со Е 2ен_н = 
==.—3.99 — 82 — 102 + 256 2. 103 = —19 (ккал/моль) 


9.42. а) Константу равновесия образования этанола из эти- 
лена и воды можно записать в виде: 


Резн5он 
Кр = 
РезнаРн.о 


Предположим, что в реакционный сосуд ввели | моль С.Н, и 
1] моль Н›О. Если степень превращения исходных веществ равна 
п, то равновесная смесь содержит ! —ч моль С.Н., Г—\ моль 
Н2О ит моль С.Н5ОН. Общее количество веществ при равнове- 
сии составляет 1 —п-+!1—т-+1==2—1 моль. Если реакция 
протекает при постоянном давлении Р, то парциальные давле- 
ния компонентов смеси равны 


Ш м . — _ 1—1 
Ре»ньон == 5— Р; Рен. == Рно = 5 Р 
т п, 


Таким образом, константа равновесия приобретает вид 
ИИ 
УКР +1 . 


6) При 500 К 1 К, == 2125/500 — 6,25 = —2 и, следовательно, 


Кр = 10-2. Подставляя в уравнение (2) численные данные, по- 
лучаем 


К, = Пт). 


ив’ Откуда 1=1— 


(2) 


1 Ш 


10-2. 1001 ^/2 


в) Для смещения равновесия реакции (1), протекающей с 
уменьшением числа молей газообразных веществ, следует по- 
высить давление. Если эта реакция сопровождается выделением 
или поглощением тепла (необходимо учесть АН при соответ- 
ствующих температурах), то можно воспользоваться пониже- 
нием или повышением температуры. Чтобы увеличить степень 
превращения одного из реагентов, в химический реактор нужно 
ввести смесь, содержащую избыток другого реагента. 


п=1 — 0,293 
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9.43. Константа равновесия реакции образования фосгена 
имеет вид 
Рсось 
РсоРсь 


Кр = 


Допустим, что в реакционный сосуд ввели 1 моль СО и |1 моль 
С15. При степени превращения и равновесная смесь содержит 
1—и моль СО, 1—1 моль СЬ и п моль СОСЬ, т. е. всего 
|—-1п-1—я-+т=2— и моль газообразных веществ. Если 
давление равновесной газовой смеси равно Р, то парциальные 
давления ее компонентов составляют 
—_ Пр. НИ В 
Рсось — 8—1 Р; Рсь == Рсо = 2—1 Р 

Таким образом, константа равновесия приобретает следующий 
вид: 


п (2—1) 1 12-1) 
К = тер. откуда РК, ту 


Построим график зависимости давления при равновесии от сте- 


пени превращения Р = Р (1). 
п = (0,1). Асимптота: п==1. Изменение давления характе- 


ризуется производной: 


СРВ 
т К (-1 >9 


График функции Р = Р(п} показан на рисунке. 


р 


9.44. Коистанта равновесия указанной реакции имеет вид 
Мсо2* | 
= обон». (1) 
УсоУн20 
где уд — число молей вещества А при равновесии. 


‘Рассмотрим два случая: п > 1 ий 1. 
Первый случай: п> 1. Равновесная смесь содержит п—1 


моль Н.О, 1 — моль СО, п моль СОз и 1 моль Но. Подставляя 


эти величины в соотношение (1), получаем 


__ 12 —_ — м (1-1) 
Киа 0 откуда и та © 
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Исследуем функцию л == п(1). Как следует из соотиошения (2), 
при п >| выполняется неравенство Зе > 1, т. е. степень 
— .е. 


превращения п лежит в пределах 4/9 — 1 <1<1. Шо п=1 


\-2^/—1 
следовательно, п==| является асимптотой, ы 


4% _ а 21) (1—1 41+) | 
т (20 


Зеавн ет вр 


Второй случай: п < 1. Равновесная смесь содержит п(1 —и) 
моль НО, (1—1) моль СО, пп моль СО. и ит моль Н.. Под- 
ставляя эти выражения в соотношение (1), получаем 


ОИС ИИА 1— 
К-И-те=у 0,5, откуда и= та ® 





Исследуем функцию пп (п). Из соотношения (3) следует, что 


при п < 1 справедливо неравенство т 21 <1, т.е. степень 
т .е. 


превращения п лежит в пределах ^/2 — 1 <1<!. Ш п=1; 
1-2 ^/2 —1 





следовательно, п==1 является асимитотой. 


4т _ т 1) 


и. Чт т <0 


График функции п—=1п(1) изображен на рисунке. Легко заме- 
, п имеет минимальное значение для с 

меси ст - 
ческого состава. | бтиометри 


п 


0 24 ты 1 
9.45. Константа равновесия указанной реакции равна 


УСо2на 
УсоУно 


равновесная смесь содержит п--п моль СО», п моль Н», 1—1 
моль СО и | —п моль Н›О. Следовательно, константу равнове- 
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— 1? — ЖИ 


К ти —0,5, откуда п == 5 


Проанализируем функцию п =п(1). Так как п > 0, должно вы- 
полняться неравенство —12 — 29 + 1 > 0, т.е. 0<1< 4/2 — 1. 
Асимптота: = 0. 

п _ 21) <0 

п — 4? 


График функции п==л(1) показан на рисунке. Как видно из 
графика, максимальное значение ц соответствует стехиометри- 
ческой смеси реагентов. 





0 421 п 1 


9.46. При степени превращения ч равновесная смесь содер- 
жит м =|— | моль А, ув = — МОЛЬ .В, мс =1— Я моль С, 
ур = моль О. Константу равновесия этой реакции можно запи- 
сать следующим образом: 


— 1— К) 1" + 2Кч — К 
о т а ЮТК || 
УАУВ (Е — 1)? к 


—\К 
Поскольку 90% п=1, пе [= К., :. Отсюда следует, что 


"(КУК )—о и п(1)=1 


Производная функции (1) 
п _(-Ют-кК 
2 


ат. >0 
ат т 


График функции п = (1) показан на рисунке, Используем вы- 
веденные формулы для расчета состава равновесной смеси, об- 
разующейся в процессе этерификации. Подставляя в выражение 
(1) значения п =0,5 и К ==4, получаем 


— 39+ 81 —4 
0,5 = ы 
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При решении этого уравнения находим, что степень превращения 
1 А 0,77 (или 77 $). 


1 





9.47. Синтез аммиака относится к обратимым реакциям: 
№-- ЗН. = 2МН, 


Предположим, что в реакционный сосуд ввели [| моль М, и 3Зф 
моль Н»-а степень превращения исходных веществ равна т. 
Константа равновесия имеет вид 


=_=, (0 
х ЖА Н, 
Рассмотрим два случая: ф > 1 и ф= 1. 

Первый случай: ф 1. Равновесная смесь содержит !{ —1 
моль №, 3(ф— 1} моль Нь», 24 моль МН.. Суммарное количество 
веществ при равновесии: у=1!—м-Н3(ф— 1) -- 2 = 34 — 
—21 - 1. Равновесные мольные доли компонентов: 


И дей —_3 9-1 _ 
м ЗФ’ № Зо ор, Ян. от 
т Ф— 2% 


Подставляя эти выражения в соотношение (1), получаем 


4 (3Ф—29 + 1) п? 
=. ВОт р. 
К ао (2) 
Выход аммиака по отношению к суммарному количеству исход- 
ных веществ: 





Ш 2 1 
Р — Зо (°<2<5) ь 
Отсюда == Фр . 
Подставляя выражение для п в соотношение (2), получаем 
К — 2 _ (3Ф + 1)* р? (Е — р)? (3) 
ХЗ [2-— (32+ 1) р] [26 — (ЗФ 0 р]? 


Второй случай: ф< 1. В этом случае равновесная смесь со- 
держит 3$(1 —1) моль Н», 1 — фи моль №, 2фт моль МН.. Сум- 
марное количество веществ при равновесии: у = 3$ (1 —1)-- 
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оли 
новесные мольные д 
—=3ф+1!— 241. Рав 
+ 1 — 91 - 291 
нентов: 

компо ы: И 

= Г № 9-2 Г, 
Хмнь = 39 — 291+ 1 2 

онстан 

После подстановки этих величин в выражение для к 

ты равиовесия получаем 


ат 
Хн, = 36 — 201 +1 


4 1? (39 — 291+ 1? (4) 
тЫ | 


ству иеход- 
ммарному. количе 

по отношению к су 

Выход аммиака 

ных веществ 





р т (39+ Пр 
29 з), откуда = 95 = 
ры (0<2Р<3) 


4), получаем 
Подставляя это выражение для м в соотношение (2). чаем 
же выведенное ранее соотношение (3). 
у 


ия в точке ф==1. в (3 
ея ФУ бозначение 33К„/23 = С, то соотношение (3) 
сли 


м и = — (ЗПИФ — (30+ ПР 


5 
“вен р =0 в) 
+ (р, $) — неявная функция, следовательно : 
й ЧР -дЕ |.9Е- 
4$  0$/ 0р - 
Вычислим значения частных производных: 
9! 24 (3$ + 1)* (1—2) 2 (Ф-П = (р, $) (ф- 1} 


эр Вр + РЕ 
ОГ. РИ 30 — 0+ 9+ ИР — 
др 2—9 Пр + 
—3С [2 — (30+ ПР [29 — (3 Пр — 2Р 3$ 


х значе- 

Обратим внимание, что 9{/др < 0 и & (р, т) > о три (ар/ач) < 

ниях риф. Следовательно, (ру) т соответствует макси- 
ачает, ч = и 

50 при и о, Таким образом, максимальный, Выход 

а достигается в случае стехиометрической смеси № 

амм 


о =2930 Дж 
9.48. а) Аб = АН, —ТА$ж = 2930 Д 








бт ) = 0,703 | 
6) 46° „=— ЕТшК», откуда К» ==ехр (- вт 7’ 
1 . 
* Дифференциал ре и , 42 __@ / а 
0 = 5 99+ ‘ор 4 °ткУАа 9 9%’ др 


280 





в) Поскольку реакция не соп 
марного числа молей, константы 


г) Мольные доли компонентов ; 
ставляют Хсо == 0,45; Хн, 

Г ложим, что мольная доля СО, 
з (Хсо,) равна х. Тогда мольные 
| весии составляют Хсо 


” а константа равновесия имеет вид 


г и 
К — <ойню _ (жо-*) (жню- =) 
р т 
Ясон х (жнь +) 
Подставляя численные данные, пол 
рядка относительно х. Единственно 
имеющее физический смысл, — х == 
ные доли компонентов газовой смеси при равновесии составят 
и . / —__ . / — . о — 
Хсо == 0,346; Хсо, == 0,104; Хньо == 0,096; Хн, == 0,454. Объемные 
доли компонентов газовой смеси совпадают с их мольными до- 
ЛЯМИ. 


д) 409 = С° (СО) -- С® (Н,О) — © (СО,) — С° (Н,) = —11,28 + 
+ 1,52. 10-3Т 


е решение этого уравнения, 


1400 
Аи = АН + { АСаТ 31258 Дж 
1000 


е) Так как реакция эндоте 


рмическая, Кр увеличивается при 
повышении температуры. 


Условия задач 


10. ИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ 
с. 64—68 


В РАСТВОРАХ 








Решения 
с. 281—302 





10.1. Поскольку соляная ки 
‚ лотам, ее можно считать по 
сне! = [НзО-]. Следовательно, 


РН == — 18 [НзО*] = ас 


слота относится к сильным кис- 
лностью диссоциированиой, т. е. 


нсь Откуда снос, == 10-РН == 10-2 (М) 

Осадок нитрата серебра образовался в результате двух реакций 
НС! + АбМО, = АБСЦ + НМО, 
Мас -- АвМО, = АвСЦ -- Мамо, 


10 П. Будруджак 


(И 
(2) 
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ровождается изменением сум- 
равновесия имеют одно и то же 
значение: К. = К, = К, == 0,703, 


сходной газовой смеси со- 
== 0,35: Хнго == 0,20; Хсо, = 0. Предпо- 

в полученной равновесной смеси 
доли других газов при равно- 


ИИ И 
— со —— %} Хно == Хньо — Х; Ан == Хин, | Хх, 


учим уравнение второго по- 


0,104. Таким образом, моль- 


21 

















= =—Ш—Ш—Ш—Ш—Ыымнымы5ы555 


Количество НС] в 100 мл исходного раствора, а также количе- 
ство АсС|, полученного по реакции (1), равно 


у: == 107*. 107' == 10-3 (моль) 


Найдем массу Асс! (М = 143,5 г/моль), образовавшегося в ре- 
зультате реакции (1): м1 == 143,5. 10-3 = 0,1435 (г). По реакции 
(2) было получено м2 == 1,5785 — 0,1435 == 1,435 (г), что состав- 
ляет у2 == 1,435/143,5 == 10-2? (моль) АгС1. Это количество равно 
количеству прореагировавшего МаС]. Таким образом, молярные 
концентрации хлороводорода и хлорида натрия в исходном 


растворе составляют сна == 10 3/10' == 10? (М); сет = 


= 10-?/10-' =10-' (М) 
10.2. В растворе с рН 11 


РОН == 14 — рН==3, т. е. [ОН] = 10770Н = 1073 (М) 


Поскольку МаОН-— сильное основание, полностью ионизованное 
в растворе, молярная концентрация МаОН равна молярной кон- 
центрации ионов ОН^, т. е. в конечном растворе Смаон == 10-8 М. 
Если принять, что плотности всех растворов одинаковы, то для 
расчета соотношения объемов исходных растворов можно вос- 
пользоваться «правилом креста» (см. задачу 2.23): 


10-2? ——> 9.10 * 


10-3 


/_\ 


10—* —9. 10-3 


Таким образом, растворы МаОН, концентрации которых равны 
10-2 и 10— М, следует смешать в объемном отношении 
9.10-4:9.10-8 =1:10. 

ЖФ Этот же ответ можно получить составлением и реше- 
нием алгебраического уравнения. Пусть для приготовления 
х--у л раствора МаОН с концентрацией 10-3 М необходимо 
взять х л 10-2 М раствора и ул 10-* М раствора, которые со- 
держат соответственно 10-х и 10-4у моль МаОН. Тогда 


10 104 0-8 

ху > ? 

10.3. При смешении указанных растворов происходит нейтра- 

лизация кислоты щелочью: КОН -- НС! = КС1-- Н.О. Посколь- 

ку НС! и КОН — сильные электролиты, можно считать, что в 

растворах они полностью ионизованы. Следовательно, концен- 

трации НС] и КОН в исходных растворах равны концентрациям 
ионов НзО+ и ОН- соответственно; 


с. нет== [850], == 10-2 = 107? (М) 
Смаон = [ОН] == 10-14-29) — 10-? (М) 


откуда х:у==1:10 
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По условию задачи кислота нейтрализована частично (до 
РН 2,5). В полученном растворе ее концентрация равна | 


Соне! == [н.0"}, —1077" = 10-25 (М) 


Пусть к 10 смз исходного раствора НС! нужно прибавить х смз 
раствора КОН, тогда объем полученного раствора составит 
У = 10-х (смз) = (10-х) -10-3 (л). В х смз раствора содер- 
жатся 10-5 х моль КОН, которые реагируют с 10-8 х моль НС/. 
Исходный раствор НС! содержит (10/1000) -10-2 == 10- моль 
НС]. Не вступают в реакцию нейтрализации 10-4 — 10-8 х = 
==10-5(10 —х) моль НС!. Таким образом, молярная концентра- 
ция полученного раствора задается соотношением: 


ен. = 105 (10 —х) —_ 10-210 —х) — 10-25 
2 (10-х). 10-3 ох 


из которого получаем х==5 (см3). 
10.4. МаОН - НС! = Мас НО 


а) Предположим, что молярная концентрация исходного рас- 
твора НС! равна с. Общий объем раствора в момент изменения 
окраски индикатора равен сумме объемов раствора кислоты и 
раствора щелочи: И == 100 -|- 99 = 199 мл ==0,199 л. Найдем ко- 
личество и молярную концентрацию ионов НзО+ в полученном 
растворе: 


Уно == 0,1 с — 0,099 - 1 = 0,16 — 0,099 


+ 0,1с — 0,099 
бе (1) 


По условию окраска изменяется при РН 4, т. е, 
РН == — 1 [Н.0*] =4 и [Н.О*] = 10-28 = 10-*(М) 


Подставляя найденное значение [Н:О*] в уравнение (1), по- 
лучаем | 


0,1с — 0,099 _ 
бэ =10^*, откуда с=0,9902 (М) 





6) Если пренебречь остаточной концентрацией кислоты в 


Е? конечной точке титрования, т, е. считать, что кислота нейтрали- 
`. зована полностью, то 


0,15’ ==0,099, откуда с’==0,99 (М) 


ут 

(с’— молярная концентрация исходного раствора НС! без учета 
значения рН в конечной точке титрования). Таким образом, от- 
носительная ошибка титрования составляет 





А=- —^. 100% =—0,02 % 
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10.5. Ионное уравнение реакции нейтрализации одноосновной 
кислоты однокислотным основанием можно записать в виде 


Н.0* + ОН` =2Н,0 +9 (1) 


Этот процесс можно считать обратным по отношению к электро- 
литической диссоциации воды: 


2Н.0 == Н:0* + ОН` () 


Поскольку реакция (1) является экзотермической, реакция (2) 
идет с поглощением тепла. Таким образом, согласно принципу 
Ле Шателье, равновесие в реакции (2) при повышении темпе- 
ратуры смещается вправо. Следовательно, ионное произведение 
воды Ку == [НзО1| [ОН-| увеличивается с ростом температуры. 
Так, по табличным данным при 0, 22 и 50°С ионное произведе- 
ние воды равно соответственно 0,13.10-М, 1.10-М и 3010-м. 
10.6. Уравнение ионизации воды можно записать в виде 


2Н.0 == Н.О* + ОН” 
а) При 100°С ионное произведение воды равно 
Ку (100°С) = [Н.О*|[ОН`] == [Н.О*Т, откуда 
[н.о =^/Ку(100°С) =^/107-® == 10-8 (моль/л) 
Таким образом, рН = —15[Н.О*] == — 1510 °=6 
6) Поскольку концентрация раствора НС] очень мала (с == 
=5.10-7 М), при вычислении рН этого раствора нужно учесть 


как полную иснизацию кислоты, так и ионизацию воды. Обозна- 
чим концентрацию ионов ОН- буквой х: [ОН\]==х, тогда 


[НзО*] =е-х и Ку= [Взо*ИОН == (с - х)х, откуда 


НУР Ку 
х=ыЫ—Ы—_ 
+ 7-Е аК 
Следовательно, [НзО*] =с-+ х = УК и 
+ с л/с? -аК 
рн — в [но] = в РУСИ ы (1) 


Разность значений РН при 25 и 100°С для 5.10-7 М раствора 
НС составляет 

—_ ем о е + ^/с* Е 4Ку, (160°С) 
АрН = РН (25°С) — рН (100°С) Во, 7 
Подставляя Численные данные, получаем ДРЬН => 0,39. Следует 
отметить, что для более концентрированных растворов НС! 
с? > 4Ку и соотношение (1) принимает более простой вид: 
РН == —1 с. В этом случае АрН == 0. 
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10.7. Точка зрения ученика справедлива в том случае, когда 
речь идет о сильных кислотах (полностью диссоциированных). 
Если хотя бы одна из кислот является слабой, она диссоциирует 
в растворе только частично и рН ее раствора зависит от степени 
диссоциации. При титровании раствора такой кислоты потре- 
буется больший объем раствора МаОН по сравнению с объемом, 
соответствующим исходной концентрации ионов водорода, Сле- 
довательно, при титровании растворов двух кислот, из которых 
по краинеи мере одна является слабой кислотой, рассматривае- 
мое утверждение неверно. 


10.8. НСООН { Н.О = НСОО? + Н.О" (1) 
к — №0" [нсоо-] | 
«= нсобн] ^ 


В соответствии с уравнением (1) 
[н,0"] =[нс00`]; [НСооН] == с — [Н,О], где с= 6,6. 10- М 


+]2 
Таким образом, К — Во 
р “е- [НО] 
Однако [Н.О*|==10-РН и, следовательно, 
Цою н —4 
Ка= < — 10-59 = 1,8 . 10 


10.9. а) НСМ -- Н.О = Н,0* + СМ 
Константу ионизации ИСМ можно записать следующим обра- 
зом; 
—_ [Взо*Цсом] 
Ка= [НСМ 


В соответствии с уравнением ионизации выразим равновесные 
концентрации всех частиц через молярную концентрацию кисло- 
ты с и степень диссоциации ©: 


[Н:0*] = [СМ] ==ас; [НСМ == (1 — а) 


Следовательно, К, ==а2с/(1 — о). 


Так как а < |, можно воспользоваться приближенным уравне- 
нием Ко 2 а?с. Подставляя в него численные данные, находим: 
Ка = 3,92.10-9. 
+ —5 

6) [НО |= =28. 107” моль/л 

в) Пусть для получения раствора, в котором степень дис- 
социации о = 29, к | л 0,2 М раствора НСМ необходимо при- 
бавить Ул Н.О. Концентрация полученного раствора станет 
равной 

с 


т (1 





С1== 
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Ымоияо—ю=—=Ю®ыОКк—. =—=В—ыы=ыщынщ5=55: 


Константа ионизации К„ не зависит от концентрации, поэтому 
п — 0? 
Кв == а?с == 0?с, (2) 


Из соотношений (1) и (2) получаем 





ос = (24)? Ч г, откуда У =3 (л) 


Таким образом, к | л 0,2 М раствора НСМ нужно прибавить 
Зл воды. 

10.10. В водном растворе диметиламина устанавливается 
равновесие: 


(СНз)>МН -- НО == (СН..МН;-+ ОН” 


Если этот процесс протекает со степенью превращения а, то при 
равновесии концентрация каждого из образующихся ионов рав- 
на ас, а концентрация молекул (СНз)2МН равна с(1 — а), где 
с — молярная концентрация раствора. 

а) РОН == 14 — рН = 3,3 


РОН = —#[ОН`]|, откуда [ОН`| == 10-Р0Н 


Как указано выше, [ОН ] ==ос. Следовательно, 


_ 1 —ронН 
ас == 10-РОН, откуда а== о 





=5. 107? (или 5 %) 


6) Константа равновесия этого процесса (константа основ- 
ности диметиламина) равна 


К = 2,5. 10-8 


10.11. А. НС-- КОН = КС - НО 

а) В 10 мл раствора НС| содержится У! ==10.0,1/1000 = 
— 10° (моль НС). В 5 мл раствора КОН содержится у» = 
= 5.0,2/1000 = 10-3 (моль КОН). Поскольку \: =», обра- 
зуется нейтральный раствор (рН 7). 

6) В 20 мл раствора НС! содержится Уз == 20.0,3/1000 = 
— 6.103 (моль НС). В 20 мл раствора КОН содержится ул = 
== 20.0,1/1000 = 2.10-3 (моль КОН). Согласно химическому 
уравнению, кислота и щелочь реагируют в эквимолярных коли- 
чествах. Следовательно, в 40 мл конечного раствора содержится 
5 =6.10-3—2.10-3=4.10-3 (моль) НС]. Ее концентрация 
равна 





4. 10-3 
но — Чо ое 6 (М) 


Поскольку НС! — сильная кислота, практически полностью дис- 
социирующая в водных растворах, концентрация ионов НзО+ 
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равна концентрации кислоты. Таким образом, 
рН == — 1 [Н.О*] = — ве=1 

Б. В водном растворе аммиака существует равновесие; 
МН, + Н.О = МН+ ОН 


константа которого имеет вид, 


к НОТ (0 


(концентрацию воды можно считать постоянной). В соответст- 
вии с уравнением ионизации [МН;| = [ОН |; [МН] =ес — [ОН]. 
Аммиак является слабым основанием, поэтому величиной [ОН-]! 
можно пренебречь по сравнению с с: 


с— [ОН] =с 
Таким образом, выражение (1) приобретает вид 
- 2 __- ” 
К= РНР, откуда [ОН] = МК (2) 


В водных растворах произведение концентраций ионов Н+ и 


ОН- — величина постоянная (при постоянной температуре): 


[Н0*[ОН] =Киу (3) 
Из соотношений (2) и (3) получаем 
К К 
НО" == Ио 1,67. 10-1 
[н:0?] Юн] — Кю 


10.12. а) Ионное произведение воды записывается в виде ' 


+ - _ К 
Кз = [Н.О*|[ОН]|, откуда [ОН 1— нот = 


10-м _ 
ов = 10—* (моль/л) 


Ионизацию слабого основания можно выразить уравнением: ` 


ВОН —В* + ОН` 


Поскольку ионы В+ и ОН” образуются в одинаковых количе- 
ствах, 


[В*] = [НГ] == 10-4 моль/Л 
Концентрация недиссоциированного основания равна 
[ВОН] =с— [ОН] =2.10-?— 107‘ == 1,99. 10-2 (моль/д) 
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6) Константа основности равна 
— НВ] 1 
К =-вон ==5,025 . 10 


в) При степени ионизации а получаем 


ас 2 
Кь= та 96 





Константа ионизации не зависит от & и с: 


= 020 — 02 = ы 
К==ас-=ос, откуда в =а г 


Для раствора, в котором с, = 5/2, и ==ал/9. Таким образом, 
при разбавлении раствора вдвое степень ионизации увеличится 
в ^/2 раз_ (т.е, примерно в 1,43 раза). 
10.13. Процесс диссоциации НЕ можно описать уравнением 
НЕ--Н.О == Н,О* + Е” 
Для НЕ сопряженным основанием является фторид-ион Е-. Его 
взаимодействие с водой описывается уравнением гидролиза 
В+ НО == НЕ- ОН” 
Константу кислотности НЕ можно записать в виде 
[Ньо*] [Е] 
Кане (1) 


а константу основности иона Е” можно выразить следующим 
образом: 
_— ЧНЕПОН`] 
КТ © 


Из соотношений (1) и (2) получаем 
КоКь == [Н.О*] [ОН] = Ки | (3) 


где К» — ионное произведение воды (Ку == 10-14 при 20°С). Из 
соотношения (3) получаем 


Ку 10-м 
Ка 68-10-14 


10.14. Взаимодействие этиламина с водой можно описать 
уравнением 


К, == = 1,47.10-( 





С›Н5МН» + ЕО == СНМН:-- ОН” 
Константа равновесия этого процесса равна 
к, ОН ельчны 
8 (СН 
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#3 Формально в выражение константы равновесия должна 
входить концентрация воды, однако ее обычно опускают, так 
как в разбавленных водных растворах концентрация воды прак- 
тически постоянна ([Н›О] == 55,5 М). При строгом рассмотрении 
константу равновесия К» следует вычислять с учетом фактиче- 
ской концентрации воды в растворе. 

В соответствии с уравнением ионизации 


[он] == [сун5мН, [СоНьмНу == с — [ОН`] 


Константа ионизации Кь не зависит от концентрации: 


[ОН [ОН 
К = он =, ОН (1 


Обозначим [ОН-]! == 10-“ и [ОН-), = 10-* и перепишем урав- 
нение (1) в виде . 
10-2а 10—2* р 
1 — 1078 ^^ с.—10-% (2) 
По условию задачи а =рОН ==14 — 11 ==$3, с, =3,9.10-8 М и 
сз =3.10-1 М. Подставляя эти значения в уравнение (2), полу- 
чаем х > 2. Следовательно, для 3.10-! М раствора рН == 14 — 
—х=1[2. 
10.15. Уравнение ионизации и выражение для констант кис- 
лотности можно записать в общем виде: 


ВСООН - Н.О == ВСОО7 + Н,О* 


К, = [всоо[нз0*1 _ _ [Н:0*? 


[В СООН] с — [Н.0*] 


Поскольку обе кислоты слабые (Ка = 10-5), с № [НзО*|. Таким 
образом, выражение для констант можно упростить: 


+12 —- 
К. Т-, откуда [Н:0'] = УК 


В растворах с одним и тем же значением рН концентрации 
ионов НзО+ одинаковы, т. е. Кас! == К,сз и при с. ==0,1 


Ка, 22 


Ка, 





=0,086 (М) 


С —= 


10.16. Фосфорная кислота диссоциирует ступенчато;: 
Н.РО. + НО == Н.РО; + Н.О* 
НРО; + Н>О == НРО?` + Н.О* 
НРО:` + Н.О == РО + Н.О* 
Н.РО.-+ЗН›О = 3Н.О* + РОГ (1) 
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Запишем константы ионизации для каждого из этапов и для 
суммарного процесса (1): 


К _— [НРо  [н:о*] к. [Роз- ][н.о* 

"7 АО 2—7 [нРоР] 
_ [нРо Ино] к _ Ро ню 

"_ ВРо "№201 


Из этих выражений следует, что К. == Ко 1КаэКаз==2,07 + 10, 
`В соответствии с уравнением (1) [НзО*] =3 [РОЗ] == 10-8 моль/л 
(так как рН==6). Следовательно, [РО ] = [НзО* |/3 = 108/3 
моль/л и [НЗРО]=е— [РО] =с — 10-8/3. Подставим эти вели- 
чины в выражение для Ка: 
10—6.10718 22 
= =2,07.10 

Ка 3е — 1076 7 

откуда следует, что с == [,6.10-8 моль/л. 
10.17. Диссоциация уксусной кислоты описывается уравне- 

нием 
СН.СООН + Н.О == СН,СОО7 + Н.0* 


Пусть для получения нового раствора к И; мл исходного рас- 
твора следует прибавить У мл чистой СНзСООН (М = 
= 60 г/моль). Масса прибавленной кислоты: т ==рИ, г, В У? мл 
СНзСООН содержится рУ›/60 моль СН.СООН. В У, мл исход- 
ного раствора содержится 10— У, моль СНз,СООН. Полученный 
раствор содержит т -- 10-“И, моль СН,СООН. Объем полу- 

ченного раствора равен 
ы р ы | __ У, + У2 
м 





(мл) 


(0’— плотность исходного и конечного растворов уксусной кис- 
лоты). Молярная концентрация полученного раствора со- 
ставляет , 
5 
(5 РУз +оли,) [1 0 
в — У:0’ + РУз 
Степень диссоциации СНзСООН в исходном растворе равна ол, 
а в конечном растворе а› == 0,9. Константа диссоциации при 
заданной температуре имеет постоянное значение и может быть 
выражена через молярную концентрацию и степень ионизации 
кислоты: 


2 2 5 
Кия =18. 107 (2) 


Учитывая, что @2 == 0,9%; и с! = 0,1 М, из соотношения (2) полу- 


чаем © ^ 1,34.10-8; а ==1,21.10-8; с, =0,12 М. Подставляя 


290 








в уравнение (1) данные из условия задачи, а также полученное 
значение с., находим И. Ах 0,6 мл. 


10.18. а) СНЫСООН = СН,СОО7 + Н,О* 


[сн.соон.о*] 
Ка Ченубоон] (1) 
ас о А/К 2 о 
Ка = а: м с = а, = — =1,34 . 10 (или 1,34%) 

6) Вычислим молярные концентрации СН.СООН и НС] в 
полученном растворе. Объем раствора: 80-20 =100 мл. 
В 100 мл раствора содержится 80.0,1/1000 == 8-10-3 моль 
СНзСООН и 20.0,5/1000 == 10-2 моль НС|. Следовательно, в по- 
лученном растворе концентрация СНз.СООН (с!) равна 0,08 М, 
а концентрация НС! (с2) равна 0,1 М. Поскольку НС! — силь- 
ная кислота, в полученном растворе она находится в полностью 
ионизованном состоянии, Концентрация ионов НзО+, образо- 
вавшихся при диссоциации СНзСООН, на несколько порядков 
меньше, чем концентрация ионов НзО+, образовавшихся в ре- 
зультате диссоциации НС|, поэтому справедливо приближенное 
равенство [НзО+] дз с. =0,1 М. 

Введем обозначение: [СНзСОО-]==х, тогда [СН.СООН] == 
=! —х и выражение (1) приобретает вид 


0,1 _ _ 
Кар ==1,8. 10-5, откуда х==1,44. 10-8 


Поскольку х = [СН.СОО”] == с, получаем 


в — 134. 0° 
а 18.104 


ы=-- = 1,8. 10‘ и —74 
] 


Таким образом, в присутствии сильной кислоты степень иониза- 
ции слабой кислоты существенно уменьшается. 

10.19. Уравнения ионизации слабых кислот и константы их 
диссоциации можно записать следующим образом: 


НА, + НО == Н.О'+ А; 
НА, | Н›О = Н.О*- А; 


Н.О* || А; НзО* [45 
к ИИ, к-р 


Общая концентрация ионов гидроксония равна суммарной кон- 
центрации обоих аннонов: 


[Е50*] = [А] + [А3] (3) 

Поскольку кислоты слабые, можно принять, что 
[НА] = [НА = с о @ 
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м —=ыы 


Из соотношений (1)—(4) получаем 
+ Ка Кас + ор ^ 
[но ]— от Рей’ откуда [Но ] = /(Ка, + Ка, ) с 


к рН щ[Н,О'] =— 5 [1 (Ка, + К.) +18] 


Используем полученную формулу для решения численного при- 
мера, данного в условии задачи: | 


рн=— [в (1,75 - 1078 + 1,33. 10-5) 150,1] =2,76 


10.20. Вычислим молярную концентрацию с ацетата натрия 
(М == 82 г/моль). Полученный раствор содержит чм; ==4,1/82 = 
=0,05 (моль) СНзСООМа и его концентрация равна с== 
==0,05/0,1 =0,5 (моль/л). Гидролиз ацетата натрия описы- 
вается ионным уравнением: 


СН,СОО` + Н.О == СН,СООН + ОН- 


Константа равновесия (гидролиза) имеет вид 





к — [СН,СООН] [9Н] _ Ку 
г {СНзСО07] ПТ ТКа. 


(концентрацию воды, как обычно, можно считать постоянной); 
В соответствии с уравнением гидролиза [СНзСООН] = [ОН-]. 
Поскольку гидролиз протекает в небольшой степени, можно при- 
нять, что [СНзСОО-] ^= с. Таким образом, константа гидролиза 
принимает вид 
НР к _ Кое 
КК, откуда [ОН] = ^/ К, 


Для вычисления рН получаем следующую формулу: 
К уе 
Ка 





1 
РН = 14 — РОН = 14 18 |ОН`] = М5 





Подставляя в нее численные данные, находим 


| 107И. 0,5 \__ 
рН = “+ (и) = 9 


10.21. Запишем ионное уравнение гидролиза хлорида аммо- 
ния: МН: -- Н.О = МН. -+ Н.О*. Константа гидролиза с уче-* 
том величин Ки и Кь равна 


ВЫ] _ ки. 
[мн; Кь 


В соответствии с уравнением гидролиза [МН] = [НзО+]. Гидро- 
лиз протекает в малой степени, поэтому можно принять, что 


к, = 
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[МН] дс, где с — молярная концентрация хлорида аммония, 
Таким образом, 


но" Ки. 


[н.о*Рк, — 10-®Нк, 
Е К, откуда см 


Ку Ку 
Подставляя численные данные, получаем 
10-25 .2.10-8 
= пли —=0,2 (М) 


10.22. В растворе соли, образованной слабой кислотой и сла- 
бым основанием, гидролизу подвергаются одновременно оба 
иона (гидрат аммиака условно обозначим МНОН): 


СНзСНСОО` -- МН} + Н.О == СН.СН.СООН + МНН (1) 
Константа гидролиза в этом случае равна 

К — [СНзСН.СООН[МН,ОН] _ Ку 6) 

“_ [Сньсн,со0-] [мн] КаКь 


В результате гидролиза образуются равные количества кисло- 
ты и основания: [СНзСН,СООН] = [МН.ОН]. Поскольку гидро- 
лиз протекает в небольшой степени, можно принять, что 


[СНзСН.соо`]| = [МНЯ же (=0,12 М) (3) 
Подставляя эти величины в соотношение (2), получаем 


[СН,СН,СоОН? Ку 
К =— ———_— 4 
г 62 КаКь ( ) 


Выражение для константы кислотности пропионовой кислоты 
имеет вид 
__ [СНзсн,соо-| [н.о] 


К. — ^ТСЪСтьбоОН] =, 
откуда [СН.Сн,соон| = ГЕНаСНсоо`] [н,0*] 5) 


а 


Из уравнений (3)—(5) следует, что 
+] КуКа 
[4.07] ^^ 
1 
и рН — 15 [Н.О*] 5 (1 Кь — 15 Ку — 16 К.) 
После подстановки численных значений находим 
РН=5 (81.79. 10° — 16 10" — 11,33 . 10-8) = 7.06 


Необходимо отметить, что рН раствора пропионата аммония 
близок к 7, т. е. к значению РН нейтрального раствора. Это 


293 












































объясняется тем, что К, и К, имеют близкие значения и гидро- 
лиз каждого из ионов протекает примерно в одинаковой степени, 


1х Следует подчеркнуть, что в данном случае рН раство- 
ра не зависит от его концентрации и определяется только силой 
кислоты и основания. 


10.28. Концентрация уксусной кислоты в полученном рас- 
творе Са ==0,2/2 —=0,1 (М); концентрация ацетата натрия в по- 
лученном растворе: с; = 0,4/2 =0,2 (М). Уксусная кислота 
ионизуется в растворе частично: 


СН.СООН - Н.О == СН,СО0` + Н.О* 


Константа кислотности имеет вид 


К — [сн.соо”|[н.0*] 
а —— ^^ [СНьСООН] 


Соль СНзСООМа полностью распадается на СН.СОО- и Ма*, 
при этом концентрация ацетат-ионов практически равна концен- 
трации соли: [СНзСОО-] = с, | [СНзСОО-] а 2 с, так как кис- 
лота диссоциирует в малой степени и ее ионизация в присут- 
ствии одноименного иона подавляется (символом [СН.СОО-1|а 
обозначена равновесная концентрация ацетат-ионов, образовав- 
шихся в результате диссоциации кислоты). В соответствии с 
уравнением ионизации кислоты [СНзСОО-]а == [НзО+]. Учиты- 
вая малую степень ионизации, можно принять, что [СНзСООН]== 
== Са — [НзО+] А са. (Сделанные упрощения оправданы тем, что 
СНзСООН — достаточно слабая кислота.) На основании провс- 
денных оценок концентраций частиц получаем 


К. = ОТ. откуда [Ну] = К. 
и рН= — в [Н.О* | = — вк. — 1,16, 


После подстановки численных значений находим 
рН=— 161,75. 1078 — 20,116 0,2 =Б 


10.24. Аммиак в водном растворе проявляет основные свой- 
ства: 


Константа равновесия этого процесса имеет вид 
[мн Юн] 
К На 
Растворимая соль МН.С] полностью ионизована. Общая концен- 


трация ионов МН» в растворе практически равна концентрации 
соли! [МН ==е,-+ [МН = с», так как [МН а — концентра- 
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МН, - НО == МН: + ОН” (1) 


ция ионов аммония, образовавшихся в результате взаимодейст- 


‚вия аммиака с водой, незначительна. В соответствии с уравне- 


нием (1) [МНЯ = [он]. Учитывая, что реакция аммиака с во- 


’ дой протекает в малой степени (аммиак — слабое основание) , 


можно записать: [МН] = сь — [ОН-] л= сь. В результате сделан- 
ных упрощений получаем 


в; [ОН] 
Кь а _ 


и РОН = —в[ОН] = — 15 К, — 16 сь- вс, 


Соответственно рН == 14 — рОН == 14 15 К, -- 1е сь — 1в с,. Под- 
ставляя численные данные, находим 


РН =14 152. 1078 -- |5 1,2 — 121 = 9,4 


10.25. Процесс ионизации амфотерного гидроксида формаль- 
но можно описать двумя уравнениями: 


Аз(ОН); + Н.О == Аз(ОН),О` + н,О* (1) 
Аз(ОН)з == Аз(ОН) -- ОН” ° @ 
Константа кислотности в соответствии с уравнением (1) равна 


— Азюныо-Иньо] КАНОН 
К Пахоны ° ОТАУла ПАЗОНЬО “сд 9) 


Константа основности того же вещества в соответствии с урав- 
нением (2) имеет вид 


‚ откуда [ОНТ] = Кь-—® 
$ 


к АОН ОН ‚ откуда [АЗ(ОНУ = РОН т 1 (4) 
В изоэлектрической точке 
[А$(ОН).О`| = [Аз(ОН};] (5) 
Используя выражения (3)— (5), получаем 
Ка К, 
Тно7 — Тент м 


Произведение концентраций ионов Н.О+ и ОН--— величина по- 
стоянная при неизменной температуре: 


Ку = [НзО*] [ОН`] | (7) 
Из выражений (6) и (7) получаем 


- Ку . КаКу 
[он 1 но] и [НО = А/к. 


откуда следует, что рН, == — 18 [Н.О*] = — та Ку--16 К.—Ю К»ь) 
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Подставляя численные данные, находим 
РН= — 5 (15 107“ +106. 107 —1210-1) = 4,6 


10.26. Процессы, приводящие к появлению ионов НзО+ в рас- 
творе, можно описать следующими уравнениями: 


Н.\-—В—СООН + Н,О = н.А-в—с00-+н.0° (1) 
Н.\—В—С00` + Н.О = Н,№-—В—С00`+Н0* (@) 
Константа равновесия реакции (1) имеет вид 
К [Н5\—в—соо- н.о] 
[Н.\-—В—СООН] 
откуда [Н,М—В-—СООН] = Гы в 600 ЦН", [но] 
Константу гидролиза цвиттер-иона можно записать в виде 
К. = [Нм—в—соо-] [н.о] 
ы—о— 
[5№—в—с00-] 
- - НМ—в—<00- 
откуда [Н,М—Р—СОоО рт 9007] 
В изоэлектрической точке [Н№—В—СООН] = [НМ—В—С00]] 
Отсюда следует, что 


[Нор = К.К» или [н.о] = ^/К.Кь 


Таким образом, РН; = — 5 (ЕК, 1 К). 


Используем выведенную формулу для вычисления изоэлек- 
трической точки аланина: 


РН, =— 5 (— 2,34 — 9,87) = 6,1 


10.27. Произведение растворимости вещества В„А,„, пере- 
ходящего в раствор в виде ионов В”+ и А”-, записывается сле- 
дующим образом: 


т —]8 
ПР = [В"*[" [А”-] 
Если растворимость вещества В»А»„ составляет 5 моль/л, то | л 
раствора будет содержать 5т моль катионов и 5п моль анионов, 
т. е. их концентрации будут соответственно равны [В”+] == 5т, 


[А"-] =5п. Подставим эти обозначения в выражение для про- 
изведения растворимости: 


т+т | ПР. 
ПР == (5т)" (5п)" == 5"+"тти", откуда 5== те (моль/л) 
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Таким образом, растворимость в моль/л зависит не только от 
величины ПР, но и от значений ти п, входящих в формулу 
вещества. Растворимость же в г/мл (или титр насыщенного 
раствора) будет дополнительно зависеть от молярной массы 
вещества. 

Приведенное в условии задачи утверждение справедливо 
для веществ с одинаковыми тип (например, Асс, АбВг, АеТ). 
Для веществ с разными т и п растворимость 5$ сильно зависит 
от т -- п. Возможны случаи, когда большему произведению рас- 
творимости соответствует меньшая растворимость. 

10.28. Наиболее точные результаты анализа получаются в 
том случае, когда после осаждения в растворе остается мини- 
мально возможное количество осаждаемых ионов, а масса вы- 
павшего осадка при весовых определениях максимальна (что 
зависит от молярной массы вещества). Вычислим концентрации 
ионов Ар+ в насыщенных растворах АрВг и АззРО., соответ- 
ствующие произведениям растворимости. Если обозначить рас- 
творимость вещества в моль/л буквой $, то в насыщенном рас- 
творе АрВг | 


ПР, = [Аз*]| [Вг`| = 
и 5=4/ПР:-=^/5,3. 10-8 7,28. 10-7 (моль/л) 
В насыщениом растворе Аз.РО, 
ПР» == [Аз*|3 [РО | = (3558 52 == 2754 


—- 4 —_ 
+ /ПР 1.3.1072 _5 
И $ == 7 = А 4. 10° (моль/л) 


Концентрация ионов Ар+ составляет [Ад+|= 352 = 1,41.10- 
моль/л. Эта величина значительно превышает концентрацию 
ионов Ав+ в насыщенном растворе АзВг (в 1,41-10-4: 7,28.10-7 > 
А 200 раз!). Естественно, что ионы Аб+ предпочтительнее осаж- 
дать в виде АрВГг, а не АззРО., 


3х Кроме того, на растворимость АбзРО. очень большое 
влияние оказывает кислотность раствора, которая почти не ска- 
зывается в случае АсВг. 


10.29. Сульфат бария в водном растворе полностью иони- 
зован: 


ВаЗО. (тв.) == Ва? -+- $0? 


Состояние равновесия характеризуется произведением раство- 
римости: 


ПР = [Ва*'] [$0] 


а) Концентрация соли $ (моль/л) равна концентрации каж- 
дого из ионов в насыщенном растворе: [Ва] == [$07] == 5, 
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Отсюда следует, что 
ПР=$ и з=А/ПР==^/1 10 =. 1,05. 10-8 (моль/л) 


2. 
6) Концентрация ионов Ва” в 0,1 М растворе ВаС15 значи- 
тельно превышает концентрацию этих же ионов, которые могли 
бы находиться в растворе ВабО.,. Используя выражение для 


произведения растворимости ПР = [Ва* | [$0] и принимая, 


2- 
что концентрация ионов $0 соответствует концентрации 
Ва$0, (5), а концентрация ионов Ва?+ отвечает почти полностью 
концентрации ВаС]. (с), получаем 


„0-ю 
ПР ==с$, откуда 1 . 10-9 (моль/л). 


Таким образом, растворимость сульфата бария в 0,1 М растворе 
хлорида бария почти в 10000 раз меньше, чем в чистой воде. 

10.30. Выпадение осадка малорастворимого вещества Са$О, 
происходит в тех случаях, когда произведение молярных кон- 


5 о 2- 
центраций ионов Са” и $04 превышает произведение раство- 


римости Са$О‹, т. е. [Са*] [50| > ПРсазо. 
а) В исходном растворе СаС|, концентрация ионов Са?+ 
равна 0,002 моль/л. В исходном растворе Ма›5О. концентрация 


2- 
ионов 5О4 равна также 0,002 моль/л. Объем полученного рас- 
твора вдвое больше объема каждого из исходных растворов. 


р. - 
Следовательно, в конечном растворе  [Са“| = [$0? | = 
_3 В 
== 0,001 моль/л == 10° моль/л. Произведение концентраций 
2 2- 
иопов Са” и $04 составляет 


[Са**] [$04] = 197 < 6,1. 10-8 (ПРсазо,) 


Таким образом, в этом случае Са5$О. выпадать в осадок не 
будет. 
6) Рассуждая аналогичным образом, находим концентрации 


ионов Са” и $0!” после смешения растворов: [Са**] == [$0] = 
—=2. 10-? моль/л. Произведение концентраций этих ионов равно 
[Са*] [$01] =4. 10-4 > 6,1. 10-5 (ПРсазо.) 


Таким образом, в этом случае осадок Са$О. будет образовы- 
ваться. 

10.31. Вычислим концентрацию СабО. в исходном насыщен- 
ном растворе (т. е. растворимость $, выраженную в моль/л). 


ПР == [Са?*] [$01] = 5*, 
‚ откуда 5==А/ПР==^/2,37 . 10-8 ==4,868 . 10-3 (моль/л) 


В 100 смз исходного раствора содержится у; == 4,868 . 10-3 Ж 
Х 100/1000 == 0,4868 . 10° моль $0 и столько же ионов Са”. 
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В 10 смз добавленного раствора СаС!ь содержится у) == 
==10.0,1/1000 == 10-3 (моль) ионов Са2+. Следовательно, после 
смешения растворов в общем объеме У == [00 + 10 = 110 смз, 


или 0,11 л, содержится 0,4868.10-3 моль ионов $0 и 0,4868 Ж 
ЖЖ +1. 10-3 = 1,4868 : 10-3 моль ионов Са**. Молярные кон- 
центрации ионов после смешения будут равны 

[Са** | = 1,4868 . 10-3/0,11 == 1,35. 10-2 (моль/л) 

[$01 | = 0,4868 . 10-3/0,11 — 4,42. 10-8 (моль/л) 


Произведение концентраций превышает произведение раствори- 
мости: 


1,35. 10—?. 4,42. 10-8 =5,97 . 10-8 > 2.37. 10-8 (ПРсазо.) 
что обусловливает выпадение осадка. Избыточная концентрация 
ионов кальция равна с == 10-3/0,11 = 9,09.10-3 (моль). 
Вычислим возможную концентрацию Са$0. (5 моль/л) 


в растворе после выпадения осадка. Она определяется величи- 
ной произведения растворимости: 


($1 с) 1 = ПР 
Я с — ПР =0 


_ —+ 0-4 4ПР 
2 


$1 = = 2,11. 1073 (моль/л) 


Таким образом, в 110 смз полученного раствора может остаться 


2,11.10-3.110 _ . 
У; = тб == 0,232 . 10-3 (моль $0”) 





Разность №4 =, — 3 соответствует количеству сульфата каль- 
ция, выделившегося из раствора: 


уз — 0,4868 . 107* — 0,232 . 107 == 0,2548. 10-3 (моль $01). 


Следовательно, в осадок выпало 0,2548 . 10-3 моль Са$0, 
(М == 136 г/моль), т. е. 0,2548 . 10-3. 136 == 0,0346 г Са50.. 


1х Сульфат кальция выпадает чаще в виде гидрата 


‚ СаЗО..2Н.О (М == 172 г/моль), поэтому масса высушенного, но 
‚ не прокаленного осадка должна быть равна 172.0,2548. 10-3 — 
 =0,0438 г. 


10.32. Если известна концентрация одного из ионов, напри- 
мер, иона Ва?+, то, используя выражение для произведения рас- 


‚ творимости ПР =[Ва*] [С0:] ==8,1 - 103, можно ВЫЧИСЛИТЬ 


минимальную концентрацию второго иона, при достижении ко- 


. Торой начиется выпадение осадка: 


[с0;] > ПР 


[Ва?] 
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Концентрация нонов Ва?+ равна концентрации растворимой соли 
ВаСЁ.. Следовательно, образование осадка ВаСО; начнется при 
условии, что 

1.109 


[со] >99 


_8 
05 = 1,62. 19° (моль/л) 


Соответственно в 100 мл раствора должно содержаться не мень- 
-9 9- 
ше, чем 1,62. 10 моль ионов СО;. 
10.33. Исходя из значения произведения растворимости 
ПР ==[7п2+] [$2], можно вычислить концентрацию ионов $?-, 
необходимую для осаждения из раствора ионов Йп?+: 


Р 
[$*-]> тт (1 


Ионы $2- образуются в результате диссоциации Н.$ в насы- 
щенном растворе Н.5: 


Н.$ + 2Н.О == ЭН,О*- $2 


Суммарная константа равновесия этого процесса имеет вид 


[НзО*]? [$2-] -1 — К [Н2$] 
К ня откуда [571 - Чнозр- © 


Из соотношений (1) и (2) получаем 
тн 1. 
К [Н›$] > ПР те [1:0 < ^/ А } 


[930*р [212] › ПР 
Поскольку РН == —1$ [НзО+], выпадение осадка 7п$ происхо- 
дит при Пр 
рН» К [Н.$ [702+] (3) 


Подставляя в соотношение (3) численные данные из условия 
задачи, находим 
1 4,5 . 10-2 
рН! (ттетотгчо-е), т. е. РН222,6 


10.34. Для ответа на поставленный вопрос следует рассмот- 
реть два равновесных процесса: 
Ее$ (тв.) == Ее* -|- $7 
Н,$ +2Н.О = 2Н.О* -+ $7 


Эти процессы характеризуются константами: 


ПР == [Е е?*] [$2] (1) 
_ [нь0*р [$2-] 
К, (2) 
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Исключая [52] из соотношений (1) и (2), получаем выраже- 
ние, определяющее кислотность раствора: 


Бе?*] [Н.5 
[04 = ^/7Ч ен 25] 


Из этого соотношения следует, что осаждение происходит при 


1 ПР 
РН =—=— 15 [Но] =— >18 К [Ее?*] [$] 


В соответствии с условием задачи после осаждения 90% ионов 


10 
Ре?+ в виде Реб их концентрация понизится до [Ее?*|=0,1 "100== 


=10`2 (М). Диссоциация Н›$ происходит в малой степени, поэтому 
[Н,5] = с == 10-1 М. Таким образом, 90% нонов Ее?+ перейдут 
в осадок при 

1 10-18 к 
РН 5 Е еозито-г =3,5 


10.35. Осаждение 7п$ происходит при выполнении следую- 
щего условия (см. задачу 10.33): 


> 1 ПРувз 0 
РИ Е изиаят РН 20,3 
Чтобы не осаждался Ее$, должно выполняться условие: 


Рес 


1 П 
Следовательно, в интервале рН 0,3 — 3,96 будет осаждаться 
только 7/п$. | 
10.36. Диссоциация ионов НСО; протекает по уравнению: 
НСО; + НО = СО + Н.О* (3) 


Равновесия (1), (2) и (3) характеризуются следующими кон- 
стантами: 





ПР == [Са”] [СО] (4) 
[са [нсо;] 
№=- ноя (5) 
[оз] [ньо* | 
К = [Нсо; | (6) 
Сопоставление этих констант позволяет получить соотношение 
КПР = 1,04 . 102 


Предположим, что х;— концентрация ионов Са?+, образую- 
щихся по реакции (1), и х› — концентрация ионов Са?+, обра- 
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зующихся по реакции (2). Подставим эти концентрации в на+ 
писанные выше выражения (4)— (6): 


ПР == (х1 + х2) м (7) 
К, а (8) 


Из уравнений (7) и (8) следует, что 


Кз [НзО*] 


—— 2+] — ен: ЛИН 
я [Са = еДнотЕИР: 


(1+ квт) © 


Используем полученную формулу (9) для вычисления концен- 
траций ионов Са?+ в растворах, различающихся кислотностью. 

а) В нейтральном растворе: |НзО+] = 10-7 моль/л и [Са?+] = 
= 3,25.10-3 моль/л 

6) В кислом растворе при рН 5 концентрация [НзО+]== 
= 10-5 моль/л. Тогда концентрация |Са?+] = 3,25.10-2 моль/л. 

в) В щелочном растворе при рН 9 концентрация [НзО+] = 
==10-? моль/л. В этом случае концентрация [Са?+] == 
= 3,26.10-* моль/л. 








Условия задач 11. ЗАДАЧИ 
с. 69—77 РАЗНЫХ ТИПОВ 
Решения 
с. 302—333 


11.1. Сравним электронные структуры атомов калия и каль- 
ция; 


к в ор в 
ммм м 1 
15 25 2р 35 Зр 45 


Са: у учу 


После потери единственного 45-электрона атом калия превра- 
щается в ион К+, обладающий устойчивой структурой благород- 
ного газа. Для отрыва перхого электрона от атома кальция 
сначала иеобходимо разрушить пару 45-электронов и получить 
неустойчивый ион Са+ с неспаренным 45-электроном. Потеря 
атомом К второго электрона должна привести к разрушению 
устойчивой октетной конфигурации (отрывается электрон, нахо- 
дящийся в третьем, невалентном слое.) Напротив, атом Са при 
потере второго электрона превращается в ион Са?+, обладающий 
устойчивой октетной структурой. 
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Из сказанного вытекает, что первый потенциал ионизации 
атомов калия меньше, а второй — больше по сравнению с по- 
тенциалами ионизации атомов кальция. 
11.2, а) Электронные конфигурации рассматриваемых эле- 

ментов: 

78: 15225263528 

18Х: 15225263526 

19У: 152252 рб35?рб4 51 ` 

2 Т: 1522526352064 5? 


Следовательно, Е — галоген, Х — благородный (инертный) газ, 
\У — щелочной металл, Т — щелочноземельный металл. Первый 
потенциал ионизации возрастает в следующем порядке: 
У Т<Е<ХХ. 

6) Наименьшим вторым потенциалом ионизации обладает 
элемент Т, расположенный во П группе периодической системы 
элементов. 

в) Е образует с водородом соединение ЕН с ковалентной по- 
лярной связью; в твердом состоянии это соединение должно 
иметь молекулярную решетку. Благородный газ Х не образует 
соединений с Н. У иТ образуют с водородом ионные соединения 
У*Н- и Т*Н;, имеющие в кристаллическом состоянии ионные 
решетки разных типов. 

г) Для кислородных соединений этих элементов можно пред- 
положить следующие формулы: 

Е›От — молекулы с ковалентными, возможно, семиполярны- 
ми связями: 


Ох „о 
0-Е 0-в-20 
о’ %0 


В кристаллическом состоянии это вещество должно иметь моле- 
кулярную решетку. Для благородных газов образование соеди- 
нений с другими элементами нехарактерно *. 

Элементы У и Т должны образовывать с кислородом ионные 
вещества У;О?” и Т**О? с ионной кристаллической решеткой. 


11.3. Все уравнения удовлетворяют закоиу сохранения ма- 
терии — число атомов каждого элемента в правой и левой поло- 
винах уравнения одинаково. 

Поскольку в уравнении реакции между №Н. и НМО, число 
неизвестных коэффициентов (5) на 2 больше числа химических 
элементов (3), коэффициенты невозможно определить одно- 
значно алгебраическим методом. Можно получить бесконечное 





* В последние годы было получено значительное число соединений Хе, 
Кг со фтором, кислородом и некоторыми другими элементами. — Прим. ред. 
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множество наборов коэффициентов, удовлетворяющих правилу 
сохранения числа атомов каждого элемента. 

Для определения коэффициентов, отражающих реальное про- 
текание реакции, следует принять во внимание окислительные 
свойства азотной кислоты. Можно допустить, что ее разложение 
протекает с образованием атомарного кислорода: 


21 МО, = Н.О + 2МО, +0 — (4) 
Образующийся кислород окисляет №На: 
№Н,-+ 20 = М, -- 2Н.О (5) 


Чтобы исключить атомарный кислород из уравнений (4) и (5}, 
сложим уравнение (5) с уравнением (4), помноженным на коэф- 
фициент 2. При этом получим уравнение (2). Следовательно, 
уравнение (2) соответствует реальному протеканию реакции. 


#ж% Для выбора правильного уравнения реакции целесооб- 
разно обратить внимание на то, что гидразин обладает восста- 
новительными свойствами и, по всей вероятности, окисляется с 
образованием азота: 


МН, — 4е` == М, -- АН+ (6) 

Восстановление азотной кислоты происходит, вероятно, с обра- 
зованием МО.: 

НМО, -- Н*- е` = НО -- МО, (7) 


На основании полуреакций (6) и (7) наиболее вероятным опи- 
санием реального процесса представляется уравнение (2): 


№Н. - 4Н МО. == М. | 4МО. -- 4Н.О 
Одновременное превращение гидразина или азотной кислоты 
в соединения с различными степенями окисления азота мало- 
вероятно. : 
11.4. а) и 6) На основании написанных схем можно предпо- 


ложить, что условию задачи удовлетворяют следующие превра- 
щения: 


2Бе5.-- ИО, = Ее. -- 480, (1) 
Ее,О; + 6НС! == 2ЕеСЬ -- ЗН.О (2) 
23еСЦ, -- 7п == 2ЕеСЬ -+ 7пСЬ (3) 


бЕеСЬ -- 14НС1-- К,Сг,О, == 6ЕеСь - 2СгСЬ + 9КС1-- 7Н.О (4) 


в) Вычислим количество К›Сг›О’, содержащееся в 35,8 мл 
0,1 н. раствора К›Сг>Оу. Молярная масса эквивалента КоСгО? 
в реакции (4) в соответствии со схемой 


СОТ -+ 14Н* ++ бе” ==2Сг* + 7Н.О 
равна 1/6 его молярной массы: Мек,с:о, = МкоСгао, /б. 
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р Кол ичество К.Сг.О; (М =249 г/моль) во взятом растворе 
авно 


0,1. 35,8 . 
Укгсгаоя —= —6. 1000 == 5,97 + 10-4 (моль) 


Массу железа (М = 56 г/моль), содержащегося в 0,5 г пирита, 
можно вычислить в соответствии с количеством К»Сг»О;: 


Тр. =6.56. 5,97 . 10-1 =0,2 (г) 
Массовая доля железа в пирите составляет 
Фре == 0,2/0,5 =0,4 (или 40%) 
11.5. а) Взаимодействию натрия с раствором МаОН отвечает 
уравнение 
2Ма -- 2Н,О =2Маон + Н, (1) 
В результате реакции из каждых 46 г Ма (М==23 г/моль 
образуется 80 г МаОН (М==40 г/моль) и из раствора роль) 
ется 2гН, (М =2 г/моль). Если в раствор ввести хг Ма, то 
получится 80х/46 г МаОН и выделится 2х/46 г Н.. Исходный 


раствор массой 100 г содержал 20 г МаОН. После введения х г 
Ма массовая доля МаОН в растворе стала равной 


20+ 804/46 _ 
боя онйа6 — 0,4 
При решении этого уравнения получаем х == 14,7 г Ма. Масса 
полученного раствора равна | 
у == 100 -- х— 2х/46 = 114 (г) 


6) Нейтрализация раствора МаОН описывается уравнением 
Н,5 О, -- 2МаОН == Ма.З 0, -- 2Н.О (2) 


гв у г раствора МаОН содержится м; =20-| 80х/46 — 45 6 
| МаОН, что соответствует у, = 45,6/40 — 1 14 о МаоН. и 
р Уравнению реакции (2) на его нейтрализацию будет израсходо- 


вано \% ==0,5%, =0,57 (моль) Н.ЗО.. Это количество Н.5О, со- 


г держится в 


0,5 
т = 0,57 (л) 1 М раствора Н,5 0. 


2 


По условию объем раствора МаОН И,==У./7=0,57/7==0,081 (л). 


| Молярная концентрация этого раствора равна 


м 14 


=, ==-б08г = 14 (моль/л) 


11.6. Если обозначить неизвестный металл символом Х, а его 
) 


| относительную атомную массу А‚, то формулы солей и их от- 
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носительные молекулярные массы можно выразить следующим 


образом: 
М, (Х$О.) = А, -- 96 
М, (Х (МО) = А, -{- 124 
М, (ХСО.} == А, - 60 


По условию массовая доля металла в эквимолярной смеси 
трех солей равна 30%, или 0,3, т. е. 


ЗАг 
ЗА; + 96 + 124 -- 60 


Неизвестный двухвалентный металл с А, =40 представляет со- 
бой кальций, нитрат и карбонат которого при прокаливании 


разлагаются: 
Са(МОз), == Са (М№О,)› - 0. (1) 


Масса выделившейся смеси газов (О, -- СО.) равна 46,6 г, а 
поскольку прокаливанию подвергли смесь, содержащую по м моль 


==0,3, откуда А, =40 


каждой соли, то и количества полученных О, (М = 32 г/моль) 


и СО» (М == 44 г/моль) равны у моль: 
32у -+{ 44у =46,6, откуда у =0,613 моль 
Таким образом, исходная смесь содержала по 0,613 моль 


Са$О. (М ==136 г/моль), Са(МО,)› (М = 164 г/моль) и СаСОз 
(М == 100 г/моль). Их массы равны 


пи == 0,613 . 136 = 83,4 (г Са$О.) 
т. = 0,613. 164 = 100,5 (г Са(МО,).) 
из == 0,613 . 100 = 61,3 (г СаСО.) 


%% При сильном нагревании возможно более полное 
разложение солей 


2Са$0, = 2Са0 - 2$0. - О. 
2Са (МО — 2Сао -- 4МО, - О, 
В этом случае выделится у моль $О› (М ==64 г/моль), 2% моль 


МО» (М == 46 г/моль), у моль О» (М == 32 г/моль) и у моль СО2 
(М == 44 г/моль). Масса этой газовой смеси равна 


т 64у + 2.46% -- 32у -- 44у == 232 == 46,6 
откуда у==0,2 моль, т. е. смесь содержит 
пи ==0,2. 136 == 27,2 (г Са$О.) 
т» = 0,2. 164 == 32,8 (г Са (М№О.),) 
тз = 0,2. 100 =20 (г СаСО;) 
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11.7. Вычислим молярную массу двухатомного газа: 
тАТ 0,504 . 0,082 . 303 
М = РУ = б.р — 28 (г/моль) 


Следовательно, в результате реакции выделяется М. Образую- 
щийся амфотерный оксид металла представляет собой СгоО.. 
Разложению дихромата аммония отвечает уравнение 


(МНа), Сг2О; = Сг»О; + 4Н,О ++ № 
11 2№3 — бе = № 
1 2Сг*6 -- бе- = 9Сг3 
При разложении 1 моль (МН.) >Сг»О, (М =952 г/моль) обра“ 


зуется 1 моль Сг›Оз (М = 152 г/моль). Если в исходной смеси 
было х г дихромата и у г нелетучих примесей, т. е. 


ху=40 (0 
то масса полученного остатка равна 
152 
95 х + у=30 (2) 


Решая систему алгебраических уравнений (1) и (2), получаем 
Хх = 25,2 г (МН) 2СгоО.. Следовательно, степень чистоты взятой 
соли составляет 


Ф == 25,2/40 == 0,63 (или 63 %) 


Наиболее простой способ выделения хрома из его оксида — 
реакция алюминотермии: 


Сео. + 2А] — А.О, + 2СЕ 


11.8. Пусть формула нитрида — МЬМ,, где МЕ — символ ме. 
талла, а х-—-его степень окисления. Поскольку нитрид — соле- 
образный, х может принимать значения 1, 2, 3. Его гидролиз 
описывается уравнением 


МЬМ, -- ЗхН,О = ЗМЕ(ОН), + хМН, 


При гидролизе 1 моль МЫМ, (М, =ЗА, | 14х) образуется 

22,4х л МН.. 
р 224 _ 294 
—` ЗАр- МХ —ЗАНЕ- 

Максимальному значению Ю соответствует минимальное значе: 
ние А, /х: 
Для х==1 (Ах) ши ==7Л ==7 (М! — это Е) 
Для х=2 (Ах) ии == 9/2 =4,5 (М1 — это Ве) 
Для х=3 (Ах) и == 27/3 =9 (М+-— это А]) 
Таким образом, максимальное значение К получается для нит- 
рида бериллия ВезМ.. 
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11.9. а) Кристаллическое вещество Х должно содержать Ма 
и [ (желтый цвет пламени указывает на присутствие натрия; 
желтая соль серебра, растворимая только в растворах МаСМ 
или Ма›52О:, может представлять собой лишь Аб1). 

Вещество Х, содержащее Ма и 1, не может быть иодидом 
натрия Ма|, так как это противоречит описанию опытов 9, 4 и 5. 
По всей вероятности, вещество Х содержит также кислород и 
имеет формулу Ма!О, (к числу достаточно устойчивых солей 
относятся МаОз и Ма[О., эти соли практически не подвергаются 
гидролизу, и их растворы нейтральны). 

6) Реакции с участием Ма!О, могут протекать по схемам: 


2) МатО, -- $0, + Н.О —> Ма, 50, +- 5 -- Н,$ 0) 
Г -- $0, -- 2Н.О =—= Н.$ О. -- 2Н] , 
3) Н! -- АМО. = АйЦ, + НМО, 


АТ -- 2МаСМ = Ма [Аз (С№).] -- Ма1 
АТ -- 2Ма,55Оз = Маз [Ав ($20:)-] -- Ма1 
4) Ма[О, -- Ма! -- Н,$О, — № -- Ма.$0, + Н.О 
5 -- $О0.-+ 2Н2О =Н.$0.-- 21 
Ь-- 2Ма›550, =2МаГ-- Ма›$4Ов 


в) иг) Чтобы установить, о каком веществе идет речь в усло- 
вии задачи (Ма[О, или Ма[О.), напишем уравнения возможных 


реакций с участием ионов [Оз и Юз: 
2) _ 210; -- 550, + 4Н.О =1-- 550: + 8Н* 
210; + 750, + 6Н.О = -- 730% - 19Н* 
2 -- $0, -- 2Н.О =2Г +- $0 + 4Н* 
3) Г-- Ае* = Аб 
АдТ -- 2СМГ = [Ав (СМТ + Г 
АРТ -| 2$03` == [Ав ($503) ++ Г 


4) 105 -- 5Г ++ 6Н* == 31, +- ЗН.О (1) 
10; -- 7Г ++ 8Н* == 41, +- 4Н.О (2) 
12+ 28505 == 2Г -+ $5,0 (2а) 


Веществу Х массой 0,1 г соответствует 3,74.10-3 моль $507". 

Первое предположение. Вещество ХМ— это Ма! Оз (М == 
—198 г/моль). Для опыта было взято 0,1/198 => 5.10-4 моль 
МаО.. Поскольку 5.10-— моль МаЮ. соответствует 3,74.10-3 
моль $5.05, | моль МаЮ. соответствует 7,48 моль $207. Это 
не согласуется с химическими уравнениями (1} и (2а). 
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Второе предположение. Вещество Х— это Ма!О. (М == 
—214 г/моль). В реакцию с К] ввели 0,1 /214 = 4,67.10-* моль 
Ма[О.. Поскольку 4,67 .10-‘ моль Ма[О. соответствует 3,74.10-3 
моль $03”, 1 моль Ма[О. соответствует 8 моль $.0*”. Это со- 
гласуется с химическими уравнениями (2} и (2а}. Следова- 
тельно, неизвестное вещество Х — это Ма[О.. 


ЖЖ Определение формулы соли может быть сделано не 
методом подбора, а более строго. 

Реакция соли Ма, (М, = 150 -- 16%) с МаГ в кислом рас- 
творе протекает по схеме: 


МаГО, - (2у — 1} Ма! -- уН,$О. = уМаз$О, -{ иТ. ++ уН.О . (3) 


Иодид калия (0,5 г) взят в избытке, чтобы обеспечить восста- 
новление Ма!О,. Выделившийся иод оттитровали раствором 
Ма.5-О,: * 
Ь-- 2Ма›32О. = 2Ма[ ++ Ма, 5.0 (4) 
На титрование израсходовано 37,4 мл 0,1 М раствора Ма2520., 
в котором содержится 
\; =0,1. 0,0374 = 3,74 . 10-3 (моль Ма2550;) 
По уравнению (4) это количество Ма›55Оз прореагировало с 
№ == 0,5 . 3,74 + 10-3 = 1,87 . 10-3 (моль 15) 
0,1 
Таким образом, по уравнению реакции (3) 3 = 50-Е 16у Моль 
соли Ма!О, выделили 


0,1 и 


Уз = б-р тв = 1,87 - 10-3 (моль 15) (5) 


\. = 


Из выражения (5) получаем у ==4, т. е. исследованию была под- 
вергнута соль Ма Ю.. 

11.10. Уравнение гидрирования насыщенного ациклического 
кетона можно записать в общем виде: 


СН». О + Н» —> С„Ни«ОН 


Относительная молекулярная масса этого кетона равна М, = 
— 141 -- 16. В реакцию был введен кетон в количестве 


36,8 
У — ми тв (моль) 


На его восстановление израсходован Но в количестве 
__ У-.АР _ (10,05) . 1073.7 . 108 





= рр = 8,31. 400 = 9,2 (моль) 
Поскольку у =, 
368 _ _ 
14 Е 16 == 0,2, откуда п == 12 
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Общая формула насыщенных алифатических кетонов К. СОК., 
или С.Н. СОС,Н»,.1. Следовательно, если В — радикалы не- 
разветвленного строения, то может существовать 5 изомерных 
кетонов: 
СН.СО—я-СоН; СН5СО—н-СНу 
н-СНСО—я-СН н-С.НэСО—н-С.Н5 
н-СНиСО—я-СьН аз 


11.11. а) В соответствии с указанной нумерацией первичными 
атомами являются атомы 1, 5, би7, вторичный атом — 4, тре- 
тичные атомы — 2 и 3, четвертичных атомов в молекуле нет. 

6) Возможно свободное вращение по в-связям между ато- 
мами С›—Св, Сз—С: и С4—Сь. Вращение по связи С2—С., фор- 
мально простой (одинарной), будет несколько затруднено вслед- 
ствие образования общего л-электронного облака сопряженной 
системы связей С.—С.. 


в) ныс-с-сн—с—си, 
| 
сн, СН, 
г) ныс-сн—сн—с—сн, 
СН; СНЬ 
т 
Н.С СН Н.С С—СН 
с" А” 
ну с—сн, ни сн, 
| 
СН, 
Е.изомер Я.изомер 


11.12. а) Определим молекулярную формулу изомеров: 


0,57 — 90 
чет ун = 0: -19— 9057 7,54: 9,43 = 1: 1,25 =4:5. 
простейшая формула изомеров С.Нь молекулярная формула 
(СН) „ молярная масса М = 531 г/моль. Вычислим молярную 
массу углеводородов на основании их плотности по воздуху: 


М = 29Р„злук = 29 . 3,66 = 106,4 (г/моль) 


Таким образом, 53 == 106,4, откуда п==2. Следовательно, 
изомеры имеют молекулярную формулу СзНь. Принадлежность 
к ряду С„Н.„- и образование смеси бензойной и о-фталевой 
кислот в результате окисления указывают, что исходными угле- 
водородами были этилбензол СьН5С>Н; и о-ксилол. (При кипя- 
чении с подкисленным раствором перманганата любые боковые 
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цепи, имеющиеся в бензольном ядре, окисляются до карбоксиль- 
ных групп): 


сн, сн, соон 
5 +12 КМПОц+ 18Н:50% —= 5 +6290 Мабоь+5СОг+28НО (1) 
с, . соон 
| Сна соон 
5 + 12КМиО, + 18:30, —= 5 +6К280,+12Мп$0,+28Н.О (2) 


%% Формулу Сз»Нь легко можно вывести из значения 
молярной массы даже без учета массовых долей элементов, 
образующих углеводород: М==12х-- у== 106. При условии 
0<у<2х--2 единственное решение этого уравнения, имею- 
щее смысл, —х ==8, у ==10, т. е. молекулярная формула изоме- 
ров — СаНио. 


6) В соответствии с уравнениями реакций (1} и (2) моляр- 
ное отношение изомеров в смеси соответствует молярному отно- 
шению полученных СьН5СООН (М=122 г/моль) и СьН.(СООН). 
(М = 166 г/моль), т. е. 

, у у : — 5251, 40.9 0.) 
СвНС2Нь * "СёНа(СНз) СёНьСООН * "СёН4(СООН)уо 122 ° 155 ы 


в) В реакцию ввели количество смеси изомезов, равное 
У =-и ==-05 ==3 (моль) 


В соответствии с уравнениями (1) и (2) для их окисления по- 
требуется КМпО. в количестве 


2 2.3 
В. 7,2 (моль) 


11.13. Вешество В имеет общую формулу С,Н,М, так как 
сумма массовых долей углерода, водорода и азота равна 1 (или 
100%). 

Ус: Ун : Ун == 72,42/12 : 7,52/1 ; 15,05/14 == 6,45 : 7,52:1,07 =6:7:1 


При условии, что молекула содержит только один атом азота, 
молекулярная формула этого вещества — СьНМ. 

На основании анализа цепочки превращений Е У, типич- 
ных для образования (Е > @) и реакций ароматических сое- 
динений, кажется наиболее вероятным предположить, что веще- 
ство СьН.М представляет собой анилин С5Н.МН.. Ацетилен (Е), 
необходимый для его синтеза, мог быть получен в соответствии 
со схемами реакций А — из одного из изомерных бутенов @.Нз 
(бутен-[ или цис-транс-бутены-2). 


зи 


а идиоиди——о—дщ—ымы 
































Следовательно, указанные в схеме превращения можно рас- 
шифровать в виде следующей цепочки реакций: 


+ 


С.Н ти > НС—СН,—СН—СН; 


пиролиз 





> СН.—СН=СН,-+ СН, 





с р 
^ (н.батан) (пропилен) (метан) 
+НС| 
СН,—СН=СН, ——> СН.—СН-СН, 
С] 
с Е {2-хлорпропан) 
41600 °С 
2СН, > ЗН, + С.Н, 
о Е (ацетилен) 
600-800’ 
ЗС2Н2 (@ктивирован- (@) 
ный уголь} 
Е С бензол 
СН.-СН-СН. 
Н —НС +02 
+ СНз-СН-С 3 (АЗ. —— 
[#3 
6 Е 1 (изопропилбензол, 
или кумол} 
0-ОН 
Н.с-с-сн он 
у у СНУ-с-Он 
© Ноб0% + Г 
|. (гидропероксид М (нал) К (ацетон) 
кумела) 
$05Н $ 03а 
+59 +№0Н _ №ОН 
О =- О =2-О = 
6 @ (беанзолсульто- —Т (бензолоультонат 
т кислота} натрия) 
ОМа 
м (фенолят М (сульрит 
натрия) натрия} 
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т 


№ Ома он 
+ Но 
— МС 
м М 
г 


А+ 
№, мн, М 
+НМо,;-Н.0 "+ МаоН+Н,0 НМО+НСЬ 
- — = —_— ——— —— 
(Н,30, ] 


6 Р (нитробензол} В (анилин) У (хлорид 
фенилдиезония ‚) 
он 
Н2о 
в + № + Но 


М х У 


11.14. а) Вещество А име простейшую формулу С.Н» М.О. 


рр ь . . . 42,85 . 2,38 . 16,71. 38,06 
Почетное: 288; 6ТЬ; 3808 — 
—3,57 : 2,38 ; 1,19 : 2,38 =3:9:1:0 


Следовательно, его простейшая формула — С.Н.МО, (М7 == 84), 
а поскольку относительная молекулярная масса равна 168, т. е. 
М: =2М%, молекулярная формула вещества А — СьН.\.О.. 

6) Вещество А может быть дизамещенным производным 
углеводорода СьНь, в котором 2 атома водорода замещены на 
нитрогруппы СёН‹ (МО. .. Действительно, существуют три изо- 
мерных динитробензола, что Удовлетворяет условию задачи; 


м, №. №. 
о“ а. © 
№, 
МОа 
т Г Ш 
Г — орто-, или 1, 2- П- мета-, или 1, 3- ИТГ — пара, или 1, 4- 
динитробензол динитробензол динитробензол 


При хлорировании п-динитробенз 
кулы) и М-динитробензола (в со 
тации) может быть получено, 


ола (из симметрии моле- 
ответствии с правилами ориен- 
хотя и с трудом, по одному моно- 
11 П. Будруджак 














хлординитробензолу: 
2 НО 
ПИ: 
_ --—_Й 
о (Ас), г © 
№. ° №, 
© ити + О. 


Только о-динитробензол в результате хлорирования может дать 
два изомерных продукта (несогласованная ориентация и сим- 
метрия исходной молекулы): 


№0. (1) мо» 
ыы 22) у ©" + 
„@ ее | 


(Стрелки с т ро указывают положения, в которые ориенти- 
рует входящий в молекулу заместитель каждая из групп МО. (1) 
и (2).) 

в) Нитрогруппа является мета-ориентантом, поэтому из ука- 
занных трех изомеров легче всего синтезировать м-динитро- 
бепзол: 


№, №, 
+Н№,,-Н.о +Н№О.,-Н,О 
—— ИЕ 
(Н.30,), 40-60°С (Н,30,)100-120°6 Но 
2 


11.15. а) Связь $1—531 менее прочна, чем связь С—С, так как 
плотность электропного облака в области перекрывания 5р3-гиб- 
рилных орбиталей меньше у больших по размерам атомов 
кремния. 


№3 6) По шкале Полинга электроотрицательность угле- 
рода равна 2,5, водорода — 2,1, кремния — 1,8, т. е. разность в 
электроотрицательностях С и Н несколько больше, чем в элек- 
троотрицательностях $ и Н. Следовательно, связь С—Н долж- 
на быть чуть-чуть полярнее связи $1—Н. Однако эти две связи 
противоположны по направлению смещения электронной плот- 
ности: С < Н"и $1 —> Н*. Как и все полярные связи 
Х — Н”, связь $2-Н расщепляется водой с выделением Но. 
Связь 51—Н значительно более поляризуема, чем связь С—Н. 


314 





Кроме того, если даже энергия разрыва связи С—Н несколько 
выше энергии разрыва связи $!—Н, то энерпия образования 
связи $1—О больше энергии связи С—О, что способствует раз- 
рыву связей $1—Н в дисилане, При обсуждении вопроса о рас- 
щеплении связи $1—5$1 следует обратить внимание также и на 
координационную ненасыщенность атомов кремния в отличие 
от атомов углерода. 

в) При гидролизе дисилана $1Не—(СНз)»х происходят сле- 
дующие процессы: 


\_ ж 
—$1-Н+НЮ — —$1-ОН-+Н, 
и ра 


и \. 
—$1— $1 - 2Н.О —> 2—$О0Н |+ Н., 
и ж и 


В итоге можно записать суммарное уравнение гидролиза 
$1Не-х (СНз); -[ (8 — х) Н.О == 
= (СН.)„ 51 (ОН)л-„-| (СН) „ $ (ОН)4-„- (7—х)Н› (1) 


где ш-- п==х, т.е. | моль дисилана (М ==14х -- 62 г/моль) 
со степенью алкилирования х дает при реакции 7 —х моль НЬ». 


В реакци и -20.10° (м и ) 
реакцию ввели \, = 4+ 82 оль дисилана) и получили 
РУ 750,08 . 0,974 . 27,8 . 107 
т == 760 .0.0891.204 ==, 107 . 10-3 (моль Н.). Из урав- 
нения реакции (1) следует, что 
20. 10-3 


14х62 : 1,107 . 10-3, откуда х=9 
Таким образом, молекулярная формула дисилана — $15Н4 (СН»).. 
г) и д) Для дисилана ЗЬН4(СН.:)› можно предложить две 
структурные формулы — симметричную (А) и несимметричную 
В): 


м: № =1:(7 — х) = 


‘ 


н н Сн,Н 
| 
сн —СН, СН,—51-—5--Н 
| || 
нн нн 
А в 
Гидролиз изомера А описывается уравнением 
ИИ 
| 
НН 
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Гидролиз изомера В дает другие продукты: 
СН, Н СН» 


[| | 
син +6Н.О —» СН,—51—ОН-+- $1 (ОН), 5Н, 
нн бн 


11.16. Инициирование указанных реакций связано с диссо- 
циацией молекул галогена на атомы: 


х, —*> эх. (1) 
где Х — это С! или Вг. 

Для протекания этого процесса необходимо, чтобы энергия 
квантов света (йу) была равна энергии связи (Е) в молекуле 
Х. или превышала ее, т. е. ду > Е. Поскольку % == с/А, где А— 
длина волны светового излучения, а с — скорость света, можно 
записать: 


ВЕ или А 8 


У элементов УП группы периодической системы энергия связи 
в молекуле Х› уменьшается от СШ к 15, поэтому ЁЕсь > Евы 
Следовательно, для длины волны светового излучения, необхо- 
димого для протекания процесса (1), получаем 


А пах (С) < А пах (Вг.). 


11.17. а) Полезная мощность источника света Р, == 100. и 


—2 (Вт). Энергия, которая может быть использована для ре- 
акции, равна Е, ==Ри'Ё[ =2.3 =6 (Дж). Эта энергия соответ- 
ствует числу поглощенных фотонов М», причем энергия одного 


0 йс 
фотона составляет Её =-- (см. обозначения в задаче 11.16}, 


Е Е ЕлА, 6.3. 10-7 
Г тЫ . 109 
ф ЕО, ВС, йс 6,6. 10-84 .3. 108 0,91. 10 


Через 3 с в сосуде находится М, молекул СНзС!; 
№, =0,1.6, 108 =6. 1022 


Квантовый выход, т. е. отношение числа образовавшихся части 
к числу поглощенных фотонов, равен 


6) Изменение энтальпии указано для | моль С|.. В расчете 
на одну молекулу оно равно 


АН’ — 244 . 103 Дж = 40,7 . 10-20 Дж 


6. 1023  молек. молек. 
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Изменение энтальпии АН’ соответствует мииимальной энергии 
фотона, вызывающего диссоциацию молекулы, и связано с дли- 
ной волны светового излучения: 


^, откуда Алая т = 0,486 - 10-5 (м), 


т.е. 4860 А, или 486 нм 


АН’ = 





№пах 


11.18. а) Изменение энтальпии при эндотермическом фотохи- 
мическом процессе в расчете на 1! моль вещества при длине 
волны светового излучения ХА выражается соотношением: 


с МАйс 
АН = МАЙ! = МАЙ, откуда А = АН = 








23 -34 8 
= 8 1060 13 = 4.88.1077 (м), т.е. 4880 А, или 488 нм 
6. 10 

6) Энергия светового излучения обратно пропорциональна 
длине волны. Следовательно, более активно излучение, длина 
волны которого меньше 11. 

в) Критическое (минимальное) значение энергии фотонов 
соответствует длине волны Аи, откуда 


Е == Ву! = в = 4,06. 10-9 (Дж) 


г) Квантовый выход мк равен отношению числа образовав- 
шихся молекул НС к числу поглощенных квантов света (фото- 
НОВ): 





м 
к (1) 


Число полученных молекул НС! связано с количеством НС и 
числом Авогадро: 


Мне == УнсЕ ГА . (2) 
Число поглощенных фотонов определяется по формуле: 
Ри 
М = Ре (3) 


где Р„— полезная мощность источника, #— время облучения, 
Ех — энергия фотона, причем 
| Р, =тР (4) 


(Р— мощность источника, 1) — доля, которую поглощенная энер- 
гия составляет от излученной энергии), а 


й 
Вь=-, - © 
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Из соотношений (3)—(5) получаем 


РА, 
№. .(6) 





Таким образом, выражение (1) для квантового выхода прини- 
мает вид | 


Уно АЙС 
Як == 1РА, (7) 








9. 
Подставляя численные данные, получаем 


65.10-3.6.102.66.10-9.3. 108 
п 200 1319 6. 10 
0,02. 10.9,5. 253,6 . 10 


д) Большой квантовый выход (тк »1) объясняется цеп- 
ным свободнорадикальным механизмом реакции между Н) и С1.. 
Инициирование: С] - В» ==9С]. 

Рост цепи: 


С.Н. =НС+Н. 
Н. + Сь = НО! -+ С. 
ит. д. 
Вновь образовавшиеся атомы хлора могли бы продолжать про- 
цесс до бесконечности (к == оо), если бы не происходило реак- 
ций обрыва цепи; 
Н.Н. =Н, 
С. С1. = СЬ 
Н.С. =НС 


а также взаимодействия атомов с материалом стенок сосуда. 

11.19. Взаимное притяжение макромолекул полиэтилена 
(—СН.—СН.—)„ обусловлено главным образом действием сил 
Ван-дер-Ваальса (взаимодействие ядер одних молекул с элек- 
тронными облаками других молекул). Такие жесилы действуют 
и между макромолекулами найлона [—МН(СН.)„МНСО(СН.),„— 
—СО0—]». Однако макромолекулы найлона содержат полярные 
группировки —СО—МНЫ—, между которыми образуются значи- 
тельно более сильные водородные связи; 


—<о—н..о= мн 


Следовательно, межмолекулярные взаимодействия в найлоне 
сильнее, чем в полиэтилене, Это приводит к возрастанию темпе- 
ратуры плавления. 
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11.20. Синтез 8-фенилмолочной кислоты можно осуществить 
с использованием следующих превращений: 
1500°С 


асн.—= НС=СН + зн, 


‘ Ра Р650%) 
нс=сн + н 9 09% н осн, 


СН—СНз СН=СН, 
нее (96) она +НВк 
(@) + сс (№)350-400' —{®20 
СН,-СН;-в"  СН-СНг ОН сн.-сно сни-Сн-См 


-__ Но -Н2 +НСМ он 
Маон (Си, О (ксм) © 


снг-сн-соон 
ии н 
НСЬ 


АЖ Получение в-фенилэтилового спирта более целесооб- 
разно осуществить по схеме: 


02 


—`_—_> Н/—СН» 
(Ай), 450 °С < х 


О 


а) СН.—СН2 


Вга : МВ 
СЬНь (ЕеВгз) Со 5Вг эфир СеН5МЕВг — ню” 


—> СНС Н.СН.ОН 


11.21. а) Для веществ А, В и С можно предложить следую- 
щие структурные формулы: 


сн, 
нс” сн нс—с—с—сн, ноос—сн,—соон 
| || 
Н.с—сС——с—СН, оо 
(А) (В) (С) 


Аз Углеводород СНь относится к ряду С„Нэл-а, т. е. 
содержит на 6 атомов водорода меньше, чем соответствующий 
предельный углеводород. Потеря каждых двух атомов водорода 
соответствует либо образованию л-связи (непредельные соеди- 
нения с двойной или тройной связью), либо образованию ци- 
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клических структур. Разрыв краткых связей при окислении хро- 
мовой смесью ведет к появлению на их месте карбоксильных 
или карбонильных (обычно кетонных) групп. Строение С.Н 
может быть установлено на основании строения продуктов де- 
структивного окисления. | 

Вещество С, имеющее формулу С.Н.О, и реагирующее со ще- 
лочью (2 моль КОН на 1 моль С), может обладать строением 
малоновой кислоты СН. (СООН).. 

Взаимодействие вещества В с гидроксиламином позволяет 
предположить наличие в нем кетонных группировок (альдегид- 
ные группировки в указанных условиях окислились бы до карб- 
оксильных), и при молекулярной формуле С.НьО, наиболее ве- 
роятной структурой вещества В является структура диацетила 
(бутандиона-2,3) СН.СОСОСН.. 

Поскольку суммарное число атомов углерода в веществах 
ВиС равно числу атомов углерода в исходной молекуле, а по- 
ложение групп СО можно соотнести с положением двух двой- 
ных связей в исходной молекуле, наиболее вероятной структурой 
вещества А представляется структура 2,3-диметилциклопента- 
диена-1,3. 


6) Диацетил В (бутандион-2,3) можно получить по следую- 
щей схеме: 


Н.с=СН—СН--СН, т. сн,—сН=снЬ—сн, —*°% 
; Ш _ 2820 —_ —_ ет 20] 
—> Сус СН СВ не” СН; сн сн СН. но 
С С ОН ОН 
—> СН—С—с—сн, 
и | 
| 
О } 
в) соон соомн, 
СН +2МИз ан —энго 
2 7 2 
| 
СооОнН СООмМН, 
СОМН, СН.МН, ы-оН 
| 
—> СН. +2 СН, НА? › СН. 
—2Н2о —2Н20, —2№ 
СОМНЬ СН.МН. СН.-—ОН 


3% Гидрирование бутадиена (п. 6) дает смесь бутенол, 
а не только бутен-2. Кроме того, превращение бутена-2`в глн- 
коль можно осуществить в одну стадию окислением водным рас- 
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твором КМпО4. Более надежна следующая схема: 





в я СЁСН-СНСН, —— ню 
“9 м сньсн,-сн=сн, —/ 0% 


КаСгаО7 + Н2$04 
—> сненснонсн, АР, 


СН,=СН—СН==СН» 


а с Но 
—> СН.СН.СОСН. оне СНзС(=МОН)СОСН; нс, + 
—> СН.СОСОСН. 


В случае в) значительно проще воспользоваться прямым вос. 
становлением кислоты, ее соли или эфира с помощью и: 


снхсоон), и сНуСН.О), — > НоСН.СНСНОН 
эфир, 1° 


11.22. Присоединение галогеноводородных кислот к алкенам 
является электрофильной реакцией и протекает по следующему 
ступенчатому механизму (на примере этилена): 


Н.С=СН. + НХ —> Н.С=СН, —> 
Н (л-комплекс) 


Хх 
Хх 


. | 
—> [СН.—С Нах? —> СР 
| 


Н Н 
А 


Стадией, определяющей скорость этой реакции, является об- 
разование карбониевого иона (карбкатиона) А. Эта стадия 
включает разрыв л-связи, гетеролитический разрыв связи —^ 
и образование связи С—Н. Разрыв л-связи и образование связ 
С—Н не зависят от природы Н-—Х. Следовательно, энергия 
этого процесса (а при сходных почти во всех деталях реакциях 
и скорость этого процесса) определяется энергией гетеролит 
ческого разрыва связи Н—Х. Этот разрыв происходит тем легче, 
чем более поляризуема связь Н—Х и чем ниже энергия обра- 
зующегося аниона Х”. Таким образом, приведенный в условии 
задачи ряд соответствует формальному возрастанию «силы кис 
лот» НС! < НВг < НЕ, 


ЖЗ\ Следует отметить, что фтороводородная кислота вме- 
сто реакций присоединения обычно вызывает полимеризацию 
алкенов. Заметим также, что при ионном механизме очень боль- 
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шую роль играет полярный растворитель или катализатор, спо- 
собствующий предвазительной поляризации молекул Н—Х. Так, 
ацетилен или винилхлорид СН» =СНС! реагируют с НС! лишь 
в присутствии кислот Льюиса, а реакции алкенов с Н-—Х в о1- 
сутствие следов влаги практически не происходят. 


11.23. Электролиз раствора сульфата меди описывается урав- 
нением 


электролиз 


2Си$0, -- 2Н,О 2Си + 2Н,$0, + О, (1) 


а электролиз раствора неизвестного нитрата МЕМО;) ; — урав- 
нением 


электролиз 


2МКМО.), - «НО 2М+ | 2НМО, +50, (2) 


Молярная масса эквивалента меди в процессе Си?+-{- 2е- = Сиб 
равна половине молярной массы атомов меди: 


МЕ си == Мс? == 64/2 = 32 (г/моль) 


Катионы металла подвергаются следующему превращению: 


МЕ" -- хе = МЕ 


Молярная масса эквивалента неизвестного металла равна 


М 
Мам фм о (3) 


Через оба раствора прошло одно и то же количество элек- 
тричества, поэтому в соответствии со вторым законом Фарадея 
выделились эквивалентные количества веществ: 


__ 0,016 __ 0,054 
УЕ Си == Ум: ИЛИ 32 — МЕ 


откуда МЕ м: == 108 (г/моль) и, согласно уравнению (3), М м: = 
= 108х. 


Выразим молярную массу неизвестного нитрата МЕ(МО:) х 
через молярную массу металла: 


М == Мм+ + 62х == 108х -- 62х = 170, откуда х==1, 


Следовательно, молярная масса металла Мыи == 108 г/моль, Та- 
ким металлом является серебро. 
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11.24. а) При разрядке свинцового аккумулятора происходят 
следующие процессы: 


На отрицательном полюсе 1 | РЬ-{ $017 — 2е` =РЬ$О, 
аккумулятора (анодный 

процесс) | ,. . 
На положительном полюсе 1 | РЬО2 + 4Н” + $04 + 2е == 
аккумулятора (катодный — 50, -+- 2Н.О 
процесс) 


РЬ -|- РЬО, + 2Н,$ 0, =2РЬЗ$ О. + 2Н›О (Г 


‹ —100.0,2 =20 (г) 
6) Исходный раствор олеума содержал пи , 
$0: ме г/моль), т. е. у, == 20/80 ==0,25 (моль) $Оз и ть = 
== 100 —20==80 (г) Н.5О.. 
При разбавлении олеума произошла реакция $03 +- Н2О == 
== Н.$О4, в которую вступило 0,25 моль НО (М == 18 г/моль), 
при этом образовалось 0,25 моль Н›5О4 (М = 98 г/моль). 


т, = 18. 0,25 = 4,5 (г Н»О) 
т == 98 ы 0,25 =24,5 (г Н,$О,) 


Общая масса имеющейся в растворе кислоты равна 
ть = то па == 80 -|- 24,5 = 104,5 (г) 


После дальнейшего разбавления с помощью х г воды был полу“ 
чен 38 ф-ный раствор Нз5О4л (в, = 0,38): 


тв 1045 х == 170,5 (г НО) 
Е = Ех 0,38, откуда гН, 


Следовательно, в общей сумме потребуется Н›О 
` тв == ив + х==4,5 + 170,5 = 175 (г) 


в) Пусть при разрядке аккумулятора израсходовалось 2 
моль Н2бОв т. е. м. ==98у› г Н2$04. В соответствии с уравне 
нием (1) изменится масса раствора, так как вместо тт г Но о 
в нем появится у моль воды массой а == 182 г. Масса раст ы 
ра, первоначально равная сумме масс взятых олеума и воды: 


ту = 100 -{ 175 = 275 (г) 


станет равной 
Ин == 275 — т. -- 


* Поскольку 38 %-пая серная кислота диссоциировапа в осповном ло 
первой ступени, а сульфат свинца растворяется с образованием кисло оли, 
обеспечивающей электропроводность раствора, на самом доле 0 но 
описывает работу аккумулятора уравнение РЬ- й 2304 = 
== ЭРЬ(Н$О.)› -- 2Н2О. — Прим. ред. _ 
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По условию задачи массовая доля кислоты уменьшилась до 
204%, т. е. 2 = 0,2: 


ть — ту 104,5 — 98%2 ` 

2 = Би риь = 975—985 рав == 0,2, откуда м. == 0,6 МОЛЬ 
Согласно химическому уравнению (1), на реакцию с переносом 
2 моль электронов расходуется 2 моль Н›5О4. Так как израсхо- 
довалось 0,6 моль Н25О., произошел перенос 0,6 моль электро- 
нов, заряд которых равен © ==0,6 Е == 0,6.96 500 == 58000 (Кл). 
Таким образом, аккумулятор при разрядке отдал 58000 Кл 
электричества. 

11.25. Энтальпия образования КХ (тв.) зависит не только 
от эпергии образования ионов из атомов,'но и от энергии обра- 
зования кристаллической решетки твердого галогенида из ионов. 
Поскольку силы электростатического притяжения зависят от 
расстояния, ионы К+ и Е- взаимодействуют значительно силь- 
нее, чем К+ и СГ. В результате энергия образования ионной ре- 
шетки КЕ превышает энергию образования решетки КС!. Раз- 
личие в энергиях образования кристаллической структуры пере- 
крывает различие в энергиях образования ионов С!- и Е- из 
атомов, поэтому энтальпия образования КЕ (тв.) превышает эн- 
тальпию образования КС! (тв.). 

11.26. а) Исходная смесь содержала х моль МО. и и моль 
№. При взаимодействии №О› с раствором МаОН образуется 
эквимолярная смесь МаМОз (М = 85 г/моль) и МаМО, (М == 
== 69 г/моль): 


2МО. -- 2МаОН == МаМО. -- МаМО, + Н.О (1) 
Масса смеси солей, полученной из х моль МО», равна 
п == 0,5х . 85 -- 0,5х . 69 =77, откуда х==\1 (моль МО.) 


Средняя молярная масса смеси МО, (М ==46 г/моль) и № 
(М ==28 г/моль) составляет 
— _ 46-28% _ 46 28у 


М = ии“ Чу — Ту - =— 40, откуда иу= 0,5 (моль №) 


Следовательно, мольные доли компонентов смеси составляют 
1 


но, = ров = 0,667 (или 66,7%) 
0,5 
Хь = ТроБ = 0,333 (или 33,3%) 


6) МаМО: не взаимодействует с КМпО, в присутствии Н.5$О., 
а МаМО. окисляется до МаМО.: 


5МаМО. + 2КМпО, + 3Н.50, =— 
=— 5МаМО. + К,5О. -- 2Мп5$0. + зН.о 
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в) МО (г.) + ЧО, (г.) == МО, (г.) 
АН® = АНовр ко» — АНобр мо == — 56,5 (кДж/моль) 
АН%вр но, < АНов»мо, поэтому МО. — 
термодинамически более устойчивое соединение, чем МО. 


11.27. а) Уравнение скорости изучаемой реакции в общем 
виде можно записать как функцию концентраций реагентов: 


— 1 па 
91 = В6ьса, 


Реакция протекает при постоянном объеме; удвоение коли- 
чества одного из веществ соответствует повышению его концен- 
трации В исходной смеси вдвое, поэтому скорость реакции при 
НОВЫХ условиях равна р 

— Пот риа 
0. ==й,2 1640, 


ъ п) 1 
Из отношения скоростей 9: И 42 9/92 = 1/(2”1) =, полу- 
чаем, что п, ==1. К аналогичному результату ведет н удвоение 
концентрации второго реагента. Следовательно, 


— "Пт По 
93=,2 °С0бс, 


® п 
Из отношения скоростей 9; и 93 91/0 = 1/(2 2) =!› получаем 
п.=1, Таким образом, 
9 = Всмоссь 


6) Суммарный порядок реакции п==и1- из==2. В соот- 
ветствии с уравнением реакции 


2МО (г.) -- СЬ (г.) =? МОС (г.) 


молекулярность процесса т == 2 -- 1 ==3. 

Порядок реакции не равен ее молекулярности, поэтому сле- 
дует предположить, что реакция не является элементарной и 
протекает по сложному механизму. 

в) Концентрации МО (М = 30 г/моль) и СЬ (М = 71 г/моль) 
в начальный момент времени равны 


12 
смо = 56. а = 0,2 (моль/л) 

14,2 

=> __—_—щ—_-[ Ъ 
св == т. 0,1 (моль/л) 
В соответствии с установленным кинетическим уравнением 
- -_5 
1 = искоссы =2 , 107. 0,2 . 0,1 =4. 10° (моль(л - с)) 
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г) Константа скорости реакции зависит от энергии актива- 
ЦИИ: 


. & = Ае`ба/ВТ 
ИЛИ ШЕ=шША— Е/ВТ 
Для двух разных температур Т! и То. 
шЁ, =ША— Е„/ЮТ, (1) 
1 В. = п А — Е„/ЮГ. , {2) 
Вычитая выражение (1) из выражения (2), получаем 
ША, — ла — ба (ЩЕ 
пА› — ШЁ, = Г г. (1. т.) 
__ АТ, ы Т В и 
И Ед — Т.Г, шп т (3) 


Найдем константу скорости реакции при — 
= 1247°С (Г, =1520 К): р ри температуре Ь 


—4 
[- =— — 16:10 _ —8. -_3 , 
Смоссь 02.01 8. 10° (л/(моль . с)) 


После подстановки числовых значений в уравнение ( 


чаем 3) полу- 


_ 8,31.400-1520 8.103 
а = 7 1520— 400 Пу = 6,25 (кДж/моль) 





2.10 


11.28. а) Полимеризация винилацетата идет по схеме! 
иСНзСООСН=СН, — [-СН›—СН(Ососну-—], 


При этом п моль мономера М дает | моль полимера Р. 


Уравнение скорости процесса, выраженное как функция 
количества мономера, имеет вид 


1 4йм п п 
—т=#-у., откуда и (1) 


где Им — число молей мономера в момент времени #, и? 
С ® м 
сло молей мономера в начальный момент времени, 


Изменение числа молей мономера пропорционально измене- 
нию объема: 


— ЧИ- 


п — пм ==а ДИ, 1 = &(У, — Ур) = в АУ 
Отсюда 
по —пы АУ по ДУр 


— ий —№М — 


п М пм АА (2) 
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Составим следующую таблицу: 





























+, мин 5 Ц и 23 28 47 59 78 103 
АТ, смз 0,67 | 1,44 | 2,21 2,98 | 3,55 | 5,52 | 6,71 | 8,39 | 10,36 
АУр 
Эм 0, , И И ) ’ 
п АУ. -АИ | 0,025 | 0,055 | 0,086 118 | 0,142| 0,23 | 0,288 | 0,375| 0,489 


103. А, мин! |500 5,00 | 5,06 | 5,13 15,07 | 4,91 | 4,88 | 4,81 4,75 


Константа скорости практически не изменяется (# = 4,96 Ж 
Х 10-3 мин-!), что соответствует выдвинутой гипотезе о первом 
порядке реакции. Заметим, что более точно & можно определить 
из графика функции } (1) = ш[АУр/(АУ» — АУ)|. 
Для реакций первого порядка этот график представляет собой 
прямую, тангенс угла наклона которой численно равен &. Зна- 
чение &, найденное этим способом, равно 5,07.10-3 мин-!, т. е. 
почти совпадает сй*. 
6) Период полупревращения равен #и, == (11 2)/® = 139 (мин). 
11.29. Реакция гидролиза галогенопроизводных обратима: 


СьНьСН.С -- НО == СН5СН.ОН + На 


поэтому для смещения равновесия и увеличения степени гидро- 
лиза используют большой избыток воды. 

11.30. Дегидрирование этана сопровождается увеличением 
числа частиц, и в закрытом сосуде будет приводить к увеличе- 
нию давления: 

СНь == СН, + Н» (1) 


Предположим, что в реактор ввели п! моль С.Нь и из них и> 
моль превратились в С.Н.. При равновесии Ус.нз == И! — Из, 
\н. = Ус.н. ==, а суммарное число молей равно 


У=и, — № 21. = и, + и 


Давление при постоянном объеме пропорционально числу 
молей: | 


до РР 
п 72 — Рз , 

Р. —Р 2,76 — 2,657 _ 
откуда р = п: ( 5657 ) —3,88 . 10 и 


* Представляется более целесообразным начать решение этой задачи 
именно с построения графика зависимости изменения объема от времени, 
чтобы выяснить порядок реакции, а затем вывести кинетическое уравнение. — 
Прим. ред. 
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ООС 


Степень превращения равна 


пз _ 3,88 .10—2и, 


ПН И == 3,88 . 10-? (или 3,88%) 


Константа рав 
новесия АК, реакции (1) вы 
циальные давления: РР ) ражается через пар- 


Кр — Рн.Вс.н. 
Рознв 


Парциальные давления компонентов смеси составляют 
— =" рр, 
Рн. == Резн, т Р‚ = 0,103 (атм); 


п — 12 





Ре.нв = и Рь = 2,554 (атм), 
0,103)? 
откуда Кр О 4,15. 10-2 (атм) 


Константа равновесия К», 


выраженная че 
мольные доли, имеет вид рез равновесные 


К, — ХНн?Х сон 


Сане 
Х = == — 2 — . —2, — 
Н2 Хсона пт - и 3,73 19 ‚ Хсонв — и == 0,925 


3,732. 10-4 
Ка Рак = 1,6. 10-3 


м . 
о условию повышение температуры ведет к увеличению сте- 


пени превращения, т. е 
‚ Т.е. к смещению равновесия впра 
ВО. - 
вательно, реакция является эндотермической. р Следо 


11.31. Ката 
.ЗТ. литическое окисление аммиак 
ам - 
ривать как обратимый процесс: ОНО рассмат 


2МН, + 5/50. = 2МО + ЗН.о (1) 


Предположим, что в еакто 
, р ввели 2 моль МН 
а степень превращения КН, при равновесии равна 1. к ом 
достижения равновесия прореагирует 241 моль МН. и 5 ыы 
Се при этом образуются 2 моль МО и З моль Н›О. Таким 
р ом, равновесная смесь будет содержать 2(1—1) моль 
в  (2— 5/1) моль О», 21 моль МО и Зи моль Н›О. Суммар- 
_ НОЕ Число молей при равновесии равно у р 


У=4- 0,5' 
Объ 
емная доля кислорода в равновесной смеси составляет 


_ 2—2,5% 
о; — 405 = 0,077, откуда п==0,667 
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Соотношение чисел молей МН; и О> при равновесии равно 
Умнз : Мо: = 2 (1—1): (2 — 2,5) =2:1 
6) Изменение энтальпии в реакции (1) можно вычислить 
с использованием термохимических уравнений: 
АМН. (г.) + ЗО, (г.) == 2№ (г.) -- 6Н.О (г.), АН = — 302,8 ккал (2) 
1/5 М. (г.) + 20. (г.) == МО (г.), АН ==91,5 ккал (3) 
Складывая уравнение (2) с уравнением (3), взятым с коэффи- 
циентом 4, получаем 
4МН, (г.) + 50. (г.) = 4МО (г.) - 6Н.О (г.) 
АН” = — 302,8 4. 21,5 == — 216,8 (ккал) * 
Поскольку реакция (1) экзотермична, при повышении темпера- 
туры равновесие смещается влево и, следовательно, выход МО 


уменьшается. 
11.32. В соответствии с уравнением реакции 


Но = 2 


константу равновесия можно записать в виде 
2 


К=-— 70 при 900°С (0 


Уно 





Если в сосуд ввести | моль Ь и х моль Но, то к моменту до- 
стижения равновесия прореагирует у моль Н. с и моль {о и об- 
разуется 2у моль НГ. В газовой смеси останется (1— и) моль 
ри (х— и) моль Но. 

Выражение (1) в этом случае приобретает вид 


о —@-Юичку 
К-и-ие-и' 97а х—= КИ-у 
и при К=70 
__ 70, — 66 - 
— а-у) 


Степень превращения 15 в НГ равна 98 %, т. е. у== 0,98, и 


_ 70.0,98 — 66 (0,98)? _ 
= (=09 — = 3,724 (моль Но) 


11.33. а) По уравнению реакции | 
№- ЗН, — 2МН, (1) 
при стехиометрическом составе исходной смеси и степени пре- 
вращения \ равновесная смесь будет содержать 1 —ч моль №, 
* Для реакции 2МН. + 5/20. => 2М№МО -- ЗНзО получено зиачение 
АН® = — 108,4 ккал. — Прим. ред. 
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3(1—1) моль Н. и 24 моль МНь, т. е. м = 1—1 3(1— и} 
-- 21 =4— 2 моль газов. Объемная доля аммиака (25%, или 
0,25) определяется выражением: 


2 
Фин, = ет —0,25, откуда п==0,4 (или 40%) 


Если в реакцию ввели \! == 18 моль Но, то при степени пре- 
вращения 40 % (или 0,4) по уравнению (1) образуется 


2.18. 
ОА 4,8 (моль МН,) 


6) Масса 4 моль МН. (М =17 г/моль) равна т =4. 17 — 
= 68 (г). При растворении МН; в г НО (М=18 г/моль) 
или в %3 = 7/18 моль НО по условию задачи 


Ш 10 68. 18 68. 18 


==, о, откуда т = то = 122,4 (г Н.О) 








в) Разложение аммиака с образованием № и Н. (уравне- 
ние (1)) в направлении справа налево сопровождается увели- 
чением объема и, следовательно, уменьшение давления будет 
способствовать смещению равновесия влево, т. е. будет облег- 
чать разложение аммиака. 

11.34. Конверсия водяного газа описывается уравнением: 


СО (г.) + НО (г.) = СО, (г.) + Н,» (г.) (0 


Объем системы в ходе реакции не меняется, и константу рав- 
новесия этого процесса можно записать в виде 


К= Усо\н. __ ТУсо»Ин» 
УсоУн2о У со! н.о 


В исходных 100 м3 смеси содержится 35 м3 СО, Б мз СО, 
35 мз Нь», 5 м3 паров Н5О и 90 мз №. Если в смесь ввести х м3 
паров воды, и у м? ее вступит в реакцию по уравнению (1), то 
в состоянии равновесия смесь будет содержать 35 —и мз СО, 
5-Е у м3 СО, 35 + у мз Ни 5+ х— и м3 НОО. 

Константа равновесия в этом случае приобретает вид 

—._ и) (35 у) _ _ 
К= 5-я я) 5 


Объем газов после удаления паров Н›О будет равен 
У = Усо» - Ун, + Усо -- Ук» = 
= (35 ++ (35 — 20—95 4 и (м) 


Объемная доля СО (3% или 0,03) определяется выраже- 
нием: 


, 


(2) 


35 — 
Фсо = 95 = 0,03, откуда у=31,2 (м СО) 
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Подставляя значение у в выражение (2), находим х = 
= 152,3 (мз). При указанных значениях Р = 105 Н/м? и Р= 
50°С 


РУ _ 1523.105 


Унго == т =— 8,31. 823 — 2,23 (кмоль) 


11.35. а) Поскольку объемный состав смеси совпадает с ее 
мольным составом, в исходной газовой смеси на 35 кмоль СО 
приходятся 35 кмоль Нь 25 кмоль № и 5 кмоль СО.. Предпо- 
ложим, что к исходной смеси, содержащей 35 кмоль СО, прн- 
бавили х кмоль Н2О и при этом у кмоль СО вступило в реак- 
цию (1). Тогда равновесная смесь содержит: 35 —у кмоль СО; 
х — у кмоль НзО; 5 -|- у кмоль СОо; 35 у кмоль Но. Константа 
равновесия реакции (1) приобретет вид 


— вии _ 
К=3з=ие-и=4,5 (2) 


После удаления СО. и НО образуется смесь, содержащая 
35 —у кмоль СО, 35-- у кмоль Но, 95 кмоль №. По условию 
объемная доля СО в смеси составляет 8 % (или 0,08): 


35 —и 


Фсо = УЗ = 0,08, откуда у=27,4 (кмоль СО) 


Подставляя это значение у в уравнение (2), получаем х = 
=: 86,5 (кмоль Н.О). 

Таким образом, полученная смесь содержит 7,6 кмоль СО, 
62,4 кмоль Но, 25 кмоль №, что соответствует следующему 
мольному и объемному составу: 8% СО; 65,7% Н.; 26,3% М.. 

6) Для конверсии 100 кмоль исходной смеси по проведен- 
ному вп. а) расчету необходимо 86,5 кмоль НэО. Так как объ- 
емные количества пропорциональны мольным, для конверсии 
100 мз этой смеси, измеренной при нормальных условиях, по- 
надобится 86,5 м3 паров Н2О (в пересчете также на нормаль- 
ные условия). Такой объем заняли бы 86,5/22,4 = 3,36 кмоль во- 
дяного пара. 

11.36. Диссоциацию слабого основания можно описать урав- 
нением 

ХОН == Хон (1) 
Или 
В-Н.О — ВН*- ОН? (1а) 


Константа равновесия процесса (1) равна 


к, — ТОН (2) 


При этом [Х*| = [ОН1|; [ХОН] =ес — [ОН], где с — молярная 
концентрация раствора основания. Следовательно, соотношение 
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(2) можно записать в виде 


_ Юн 
Кь = юн (3) 


По условию рН ==11,5 и, следовательно, РОН = 14 — рН =2,5, 
откуда [ОН`| == 10728. Из соотношения (3) получаем 


[он] - к„[он] — (10-25) + 10-*.10-25 
с —=——ЙйЙЙ дд 


Кь 10-4 = 0,1 (М) 


При плотности раствора р =1 г/смЗ масса | л раствора 
равна 1000 ги он содержит 0, моль основания с молярной 


массой М г/моль. Массовая доля основания в растворе состав- 
0,1М 
ляет 0,17 %, или 0,0017, т. е. в = 1600 = 0;0017, откуда М= 
=: 17 (г/моль). 
Очевидно, что не может существовать основание ХОН с та- 
кой молярной массой, так как М = Мх -{ 17 и Мх =0(1). 
Таким образом, основные свойства вещества могли реали- 
зоваться по уравнению (11а), и в этом случае неизвестным 
основанием должен быть аммнак (М == 17 г/моль), реагирую- 
щий с водой с образованием гидроксид-ионов: 


11.37. Свинец образуется в урановом и ториевом минералах 
вследствие радиоактивного распада Ц и ТН. 

Определим относительные атомные массы свинца в двух 
минералах из соотношения; 


ТРЬ : 15 = Агрь: А’ $ 
или 
тТрьА, 3 
А, РЬ == т. 
а) Для изотопа свинца, содержащегося в урановом мине- 
рале, атомная масса равна 


0,8654 . 32,064 


Эта величина атомной массы близка к значению атомной 
массы изотопа 2%8РЬ, являющегося конечным продуктом распа- 
да радиоактивных элементов семейства урана. 

6) Для изотопа свинца в ториевом минерале находим 

0,8664 . 32,064 
Агрь == — 1—0 8664 —207,93 


Эта величина атомной массы близка к значению атомной мас- 
сы изотопа свинца °8РЬ, который является конечным продук- 
том распада радиоактивных элементов семейства тория. 
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Интересно отметить, что такие результаты были получены 
в 1914 г. американским химиком Т. У. Ричардсом. Они под- 
твердили гипотезу о существовании изотопов, высказанную за 
год до этого английским ученым Ф. Содди. 

11.38. Радиоактивный изотоп 4*8К подвергается распаду: 


ЭК = Са - В 


На основании закона сохранения материи и выводов реля- 
тивистской теории дефект массы обусловлен высокой энергией 
излучаемых В-частиц. Связь между энергией и массой реляти- 
вистских частиц устанавливает формула Эйнштейна: 


Е == тс? (1) 
Энергия излучаемых В-частиц равна 


Е=1,32 МэВ = 1,32 . 10°. 1,602 . 10-® =2,11. 107 (Дж) 


В соответствии с уравнением (1) 


Е 2.11.1013 -- 0 
т —= а = {2,9979 . 103)" . 108): — 2,35 . 10 (кг) 


что в шкале атомных масс соответствует 
2,35. 10—30 
= они = 0,00142 (атомных единиц массы) 


Точное значение массы изотопа 48К в шкале атомных масе 
составляет 


та (К) = т (Са) + п’ =39,96259 -- 0,00142 =39,96401 (а.е. м.) 


Условия задач 12. КАЧЕСТВЕННЫЕ ЗАДАЧИ 
с. 77—79 








Ответы 
с. 333—337 


12.1. Относительные атомные массы представляют собой от- 
ношения масс атомов к 1/12 части массы атома С. При обра- 
зовании ядер из протонов и нейтронов выделяется энергия, по- 
этому наблюдается дефект массы. Относительная атомная масса 
изотопа будет меныше или больше его массового числа в зави- 
симости от того, меньше или больше энергия образования 
ядра, отнесенная к одному нуклону, по сравнению с аналогич- 
пой величиной для изотопа 12С. 
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12.2. Атомы натрия и меди в основном состоянии имеют сле 
дующее электронное строение: 


Ма: 15225206351; Си: 15295208352р6104 51 


При потере единственного 35-электрона атом натрия пре- 
вращается в ион, обладающий конфигурацией инертного газа 
5$°р°, тогда как атом меди при потере одного электрона превра- 
щается в ион Си+, содержащий 10 34-электронов, энергия от- 
рыва которых близка к энергии отрыва 4$-электронов. По этой 
причине для первых потенциалов ионизации справедливо соот- 
ношение /(М№а)< (Си). Ион Си+, превращаясь в ион Си?+, 
теряет электрон З4-подуровня, а ион Ма+ должен был бы от- 
дать электрон 2р-подуровня, энергия связи которого с ядром 
значительно выше. Поэтому [5 (Ма) > [5(Си). 

12.3. Поскольку дипольный момент трифторида бора равен 
нулю, в то время как связи ВЕ полярны, молекула ВЕз долж- 
на иметь плоское симметричное строение: 


Е 
| 


В 
в/ \Е 


Углы между связями ВЕ равны 120°. Следовательно, в этом 
соединении бор находится в состоянии гибридизации $р. 

12.4. При взаимодействиии цинка с НС! образуется только 
одно газообразное вещество — водород. Ионы С!- в этом случае 
восстанавливаться не могут. При взаимодействии цинка с сер- 
ной кислотой восстановлению могут подвергаться кроме ионов 
Н+ также и ионы $0%` или молекулы Н›5О., содержащие серу 
в стенени окисления --6. В результате наряду с реакцией 


РА -- Н.5 О; = 7150; + Н. 


при достаточно высокой концентрации Н.$О. и высокой темпс- 
ратуре могут протекать и другие реакции: 


7п + 2Н.5 О, — 7150, -- 2Н.О - $0, 
37 п + 4Н,$ 0. = 37150, + 4Н.О + $ 
47п -- 5Н,5 О, = 47150, -- 4Н.О + Н.$ 


Вследствие этого Нз может быть загрязнен диоксндом 
серы или сероводородом. 

12.5. Для получения чистого раствора НС! необходимо до- 
биться того, чтобы газовая смесь не содержала даже небольших 
количеств непрореагировавшего СЁ, который при растворении 
в воде взаимодействует с ней: СЬ--Н5О — НС - НОС. 
При избытке СЪь соляная кислота будет содержать примесь С 
и НОС, которые резко отличаются от нее по свойствам. 
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12.6. Под действием света происходит разложение сернистой 
кислоты: 


ЗН.$ 0, =2Н.$0, + $ +- н.о 
Склянки следует заполнять раствором Н›5Оз доверху, чтобы 
предотвратить окисление Н›5О, кислородом воздуха: 
2Н.5 О: -- О, — 2Н.$0, 
12.7. Концентрированный раствор НС! може 
с КМпоО, или К.СгОт: т реагировать 
2КМпО, - 16НС1 =2КС1-- 2Мпсь + 8Н.О - 5СЬ 
К»Сг2О, -- 6 НС! =2КС1- 2Сго,С1, +- зН.о 


12.8. Углекислый газ, содержащийся в выдыхаемом воздухе, 
реагирует с Са(ОН)>: 


Са(ОН), + СО, = СаСо.| + Н,О 


При продолжении опыта осадок средней соли превращается в 
кислую соль, значительно лучше растворимую в воде: 


СаСО; + СО. ++ Н.О = Са(НСО.), 
12.9. При смачивании шнуров водой происходит сильноэкзо- 
термическая реакция: 
СаО - Н.О = Са(ОН), 
Если количество воды не превышает количества, необходимого 


для протекания этой реакции, то выделяющееся тепло расхо- 
дуется на нагревание серы, которая плавится и самовозгорается 


на воздухе: 
$ +0, = $0, 


Загоревшаяся сера поджигает органические ткани шнура. 
12.10. Сероводород способен окисляться концентрированной 
серной кислотой: 


Н.5 0, —- 3Н.8 — АНО -- 4$ 


Протеканию этой реакции способствует разогревание серной 
кислоты в результате поглощения образующейся воды. 
12.11. Наряду с основной реакцией 


РВг; + 4Н.О — Н.РО, + БНВг 


сопровождающейся выделением болыного количества тепла, 
могут протекать и побочные реакции: 


РВь =— РВь, -- Вг, 
РВь; + ЗН.О = Н.РО, + ЗНВЕ 





В результате образуется небольшое количество Вго и РВгз, 
пары которых могут загрязнять выделяющийся НВг. Для уда- 
ления брома газовую смесь пропускают через трубку, напол- 
ненную фосфором. При этом бром превращается в РВгз: 


2Р + ЗВго == 2РВг, 


который гидролизуется с образованием нелетучей НзРОз и га- 
зообразного НВг. 

12.12. Реакция алюминия с серой сопровождается выделе- 
нием большого количества тепла: 


ЗАТ - 3$ = АЬ$. +- 9 


При высокой температуре алюминий, сера и образующийся 
сульфид могут окисляться кислородом воздуха: 


4А1 -- 30. =— 24150; 
$ + О, == $0, 
241553 + 90. =— 2АБО: + 6$ 0. 


В воздухе содержатся водяные пары, и при охлаждении об- 
разовавшегося 41253 на воздухе может происходить гидролиз 
соли: 


12.13. Тепловой эффект реакций сгорания алканов и алкенов 


С„Ныа -- АТО, — пс, + ПНО-+0, (1 


С„Ны + 3" О, — иСО,- яНО + 9, (2) 


равен разности энергий образующихся связей в молекулах 
продуктов и энергий разрывающихся связей в молекулах ис- 
ходных веществ. Для количественной оценки этой разности сле- 
дует рассмотреть термохимический цикл, включающий наряду 
с реакциями (1) и (2) следующие процессы: 


С.Н», -- Но —> СН» + ©, (3) 
й Н‚ + 20, = НоО -{ 9. (4) 
Теплоты реакций (1)— (4) связаны соотношением: 
| 9 =0, — 6-0, 


Из этого соотношения и условия @з < ©. следует, что О, >> О.. 

12.14. Общую скорость реакции лимитирует медленная ста- 
дия (2), в то время как стадия (3) протекает быстро. Следо- 
вательно, общая скорость описывается уравнением: 


о = Аснт Сна 02 
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При увеличении концентрации Н›О» в три раза скорость реак- 
ции должна возрасти втрое. 

12.15. Температура пламени зависит от теплотворной спо- 
собности горючего газа и от скорости реакции. Ацетилен сго- 
рает значительно быстрее, чем бутан. 


жж Более высокую температуру кислородно-ацетиленового 
пламени можно объяснить и тем, что при сгорании одного моля 
ацетилена образуется меньшее количество воды, чем при сго- 
рании одного моля бутана. Следовательно, меньшая часть вы- 
деляющейся теплоты затрачивается иа нагревание продукта 
с высокой удельной теплоемкостью. 


12.16. При нагревании РСЁ обратимо разлагается: 
РС — РС -- СЬ 


Степень диссоциации РС]5 возрастает с увеличением темпера- 
туры. При высоких температурах РС!; практически полностью 
диссоциирован. В этом случае молярная масса, определяемая 
по плотности паров, минимальна и равна половине фактической 
молярной массы РС!.. 

12.17. Ослабление и исчезновение окраски раствора связано 
с тем, что иод в присутствии соли серебра вступает с бензолом 
в реакцию электрофильного замещения: 


СёНь + Б-- Аб” — СНЫ + АйЦ + Н* 


Электрофильной частицей, атакующей бензольное ядро, яв- 
ляется катион Г, образующийся при окислении иода катио- 
нами Ав+: 


1—1-- Ар* —> 1°*—1°...Ав* —> Г АЦ 
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